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L’industrie papetière est un secteur industriel traditionnel et mature qui joue un rôle 
déterminant dans le développement de la forêt et de la filière bois. Elle doit donc être 
considérée comme un secteur stratégique de l’industrie car elle participe à l’aménagement du 
territoire et contribue, pour une part, à la protection de l’environnement. 
 
Malgré l’apparition de nouveaux supports d’écriture et de lecture, comme les documents 
électroniques et le papier numérique, la consommation de papier ne cesse de croître. En 
revanche, la situation des industries graphiques et papetières, traditionnellement situées aux 
États-Unis, au Canada et en Europe du Nord, est très délicate et les difficultés ne font que 
s’aggraver. En effet, des délocalisations se poursuivent actuellement, non seulement vers 
l’Asie, mais aussi en Amérique du Sud et à l’intérieur même de l’Europe. Les champs 
forestiers traditionnels sont touchés de plein fouet par la concurrence grandissante des pays 
émergents. Cette manifestation est bien entendue liée à la possibilité de fabrication de papier à 
partir de différentes espèces végétales, dont certaines présentent des conditions de culture 
avantageuses dans certaines régions du globe, et à la proximité des consommateurs. Il est 
donc nécessaire de raviver les secteurs forestiers en permettant une utilisation plus diversifiée 
des fibres papetières. La mise au point et la production de nouveaux matériaux à haute valeur 
ajoutée sont donc importantes pour la survie de ces industries. L’émergence par l’exemple des 
nanosciences et des nanotechnologies et l’engouement suscité par celles-ci ouvrent la voie à 
de nouveaux marchés de niche pour le secteur forestier, plus particulièrement en permettant la 
création de nouveaux matériaux et dispositifs. C’est précisément dans ce cadre que s’inscrit 
notre travail qui consiste à valoriser les déchets de tiges de vignes et la Posidonia oceanica, 
constitués d’un pourcentage important de cellulose, pour produire des matériaux biosourcés. 
 
Le programme de recherche que nous avons entamé vise l’exploitation de ces ressources. Les 
premières recherches et la réflexion d’exploiter cette biomasse, menées à l’Université de 
Monastir mais également à Grenoble INP dans le cadre d’une thèse en cotutelle (soutenue par 
Mr. KHIARI Ramzi le 06/12/2010), ont montré que ces déchets sont riches en cellulose, 
hémicelluloses et lignine. C’est la raison essentielle qui a motivé les deux acteurs principaux 
de ce projet à se rapprocher pour conjuguer leurs compétences en associant un partenaire 
industriel, la SNCPA-Tunisie. Ces acteurs sont le Laboratoire de Génie des procédés 
Papetiers de Grenoble INP (LGP2 - UMR CNRS 5518) et l’Unité de Recherche en Chimie 
Appliquée et Environnement de la Faculté des Sciences de Monastir (UR CAE 13ES63). Le 
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rapprochement de ces deux laboratoires avec un collaborateur industriel vise à préparer à 
partir de ces déchets de la nanocellulose pour des applications à haute valeur ajoutée, 
notamment pour la préparation de matériaux nanocomposites ou nanopapiers actifs. 
 
En effet, la hiérarchie de structure des fibres lignocellulosiques permet l’extraction de 
particules cellulosiques de taille nanométrique (nanocellulose). La nanocellulose comprend 
essentiellement deux catégories de nanoparticules, à savoir les nanofibrilles de cellulose 
(NFC) et les nanocristaux de cellulose (NCC). Les NCC, appelés aussi cellulose 
nanocristalline ou whiskers de cellulose, ont suscité depuis quelques années un intérêt 
grandissant dans la communauté scientifique, et l’émergence de nouveaux groupes de 
recherche laisse présager une accélération des découvertes. L’orientation première des 
recherches allait vers les papiers renforcés et les emballages, mais la nanocellulose démontre 
des qualités bien plus variées que les fibres de cellulose et laisse entrevoir des applications 
quasi illimitées dans des secteurs en quête de l’infiniment petit. Les NCC se présentent sous 
forme d’aiguilles et cette morphologie provient de leur procédé d’extraction par hydrolyse 
acide sévère. Leurs dimensions dépendent des conditions d’hydrolyse et de l’origine du 
matériau cellulosique utilisé. Les NFC, également appelées cellulose nanofibrillée, peuvent 
être isolées par un traitement mécanique éventuellement précédé d’un prétraitement chimique 
ou enzymatique de la fibre cellulosique. Elles sont constituées de fibrilles hautement 
cristallines de taille nanométrique dont le diamètre peut varier entre 1 et 40 nm et la longueur 
est de quelques microns. 
 
La nanocellulose est une classe remarquable et intéressante de nanomatériaux naturels 
émergents. Elle se caractérise par ses propriétés extraordinaires et en particulier ses propriétés 
mécaniques surprenantes qui combinent une rigidité et une résistance mécanique élevées avec 
une légèreté notable. Dans des travaux antérieurs, il a été montré que les cristallites 
élémentaires de cellulose I peuvent atteindre un module d’Young supérieur à 136 GPa et une 
résistance de quelques GPa. Ces propriétés les rangent au sommet des matériaux naturels de 
haute performance. A titre indicatif, la rigidité de la cellulose I est de 2 à 3 fois plus élevée 
que celle des fibres de verre (50-80 GPa), juste au-dessus des alliages de titane typiques (105-
120 GPa) et elle est voisine de celle de l'acier (200 GPa). Il est frappant que ces propriétés 
correspondent à un matériau purement organique avec une densité relativement faible (1,5). 
D’autre part, la nanocellulose présente des degrés de cristallinité plus intéressants et une 
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surface spécifique importante.  
 
A toutes ces excellentes propriétés s’ajoute le caractère inoffensif des nanoparticules de 
cellulose en général, aussi bien pour la santé que pour l’environnement. Cet aspect, qui vient 
d’être démontré récemment, offre un atout considérable qui permet d’envisager l’utilisation 
de ces nanoparticules dans différents domaines sans restriction, ni contrainte sécuritaire, ni 
précaution d’emploi. Cela n’est pas le cas des nanoparticules synthétiques qui présentent le 
plus souvent des effets de toxicité accrus pour les cellules vivantes.   
 
Le fruit de cette collaboration est présenté dans ce rapport de thèse qui comporte quatre 
chapitres. Le premier présente une étude bibliographique visant les objectifs suivants : 
 
 Présentation des matériaux étudiés, à savoir les déchets de tiges de vigne et la 
Posidonia oceanica. Une description est consacrée à la présentation de ces deux 
matériaux en termes de morphologie, de cycle de vie, de répartition géographique et 
d’importance socio-économique. Les applications et les utilisations de ces deux 
biomasses, qui ont été rapportées dans la littérature, sont aussi décrites. 
 Description des fibres et de leur composition chimique. Une présentation des 
différents constituants à savoir la cellulose, les hémicellulose, la lignine etc. est 
menée. 
 Description des différents procédés permettant la production de nanocellulose, à savoir 
les nanocristaux de cellulose et les nanofibrilles de cellulose à partir de divers 
matériaux lignocellulosiques. Les différentes voies d’hydrolyse et les méthodes de 
caractérisations sont exposées. 
 
Le deuxième chapitre consiste à présenter l’étude expérimentale de la préparation des fibres, 
des nanocristaux de cellulose et des nanofibrilles de cellulose issus des tiges de vigne et de la 
Posidonia oceanica. Par ailleurs, les différentes techniques de caractérisation physico-
chimiques utilisées au cours de la thèse et les procédés de préparation des différents matériaux 
biosourcés sont décrites.  
 
La caractérisation physico-chimique de la Posidonia oceanica et de la tige de vigne 
représente un des intérêts de notre recherche et en constitue l’un des objectifs principaux. A 
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cet effet, dans le troisième chapitre, nous nous sommes intéressés notamment à l’étude 
morphologique de la plante et à la détermination de la composition chimique. Egalement dans 
ce chapitre, la caractérisation des différents matériaux de départ est exposée.  
 
 
Le quatrième chapitre comprend dans un premier temps la présentation du protocole 
de préparation des nanocristaux de cellulose à partir de la tige de vigne et de la Posidonia 
oceanica et leur caractérisation est détaillée en mentionnant les principaux résultats obtenus.  
Les suspensions stables de nanoparticules de cellulose ont été caractérisées par diverses 
techniques morphologiques, thermiques ainsi que spectroscopiques. Ces nanoparticules de 
cellulose ont été comparées à différents nanocristaux préparés à partir de matériaux 
conventionnels ou non conventionnels tels que le bois, l’alfa, le palmier dattier,… Dans un 
second temps, les résultats de la mise en œuvre et de la caractérisation de nanocomposites 
constitués d’une matrice polymère sous forme de latex renforcée par des nanocristaux de 
cellulose extrait de la tige de vigne et de la Posidonia oceanica sont présentés. 
 
 Le cinquième chapitre intitulé “nanoparticules de cellulose : préparation, caractérisation 
et modification”, est consacré à la préparation et à la caractérisation des NFC issues de la tige 
de vigne et de la Posidonia oceanica. Ces NFC ont été utilisées pour la mise en œuvre de 
nanocomposites en utilisant la même matrice que celle utilisée pour les nanocristaux de 
cellulose. Une comparaison entre ces deux nano-renforts cellulosiques est présentée. 
 
Ce mémoire se termine par une conclusion générale résumant les résultats les plus importants 
de ce travail ainsi que les principales perspectives de valorisation des différentes qualités de 
nanoparticules obtenues à partir des déchets de tige de vigne et de Posidonia oceanica. 
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I. Introduction 
De nombreuses sources cellulosiques sont disponibles en Tunisie en très grandes 
quantités. On compte plus de 58748 millions de pieds de vigne (vitis viniféra L.) qui 
s’étendent sur plus de 32600 hectares. Les résidus agricoles provenant de l’exploitation de ces 
vignes sont à ce jour laissés sur place dans les vignobles (les champs de vignes) et ne font pas 
l’objet d’un traitement particulier. Par ailleurs, la posidonie (Posidonia oceanica) est, quant à 
elle, une plante marine abondante dans les mers tunisiennes. Les débris de cette plante sont 
rejetés par la mer sous forme de pelotes et s’accumulent en quantités importantes sur les côtes 
à chaque saison estivale. Etant donné l’importance de l’activité touristique dans l’économie 
tunisienne, les plages doivent être débarrassées de ces débris. La valorisation de ces déchets 
peut donc présenter une activité économique intéressante permettant la production de produits 
et matériaux biosourcés, c’est-à-dire produits à partir de la biomasse végétale. C’est 
précisément dans ce contexte que se situe notre sujet. Afin de mieux comprendre les 
différentes étapes abordées au cours de cette thèse, nous traiterons dans cette partie 
bibliographique les points suivants. Tout d’abord une description détaillée des deux matériaux 
étudiés, la Posidonia oceanica et la vitis viniféra L. sera donnée. Leur étude morphologique, 
leur cycle de vie, leur répartition géographique ainsi que leurs applications et leurs utilisations 
seront abordés. Ensuite, une description des différents constituants de la paroi végétale sera 
présentée pour les plantes non ligneuses et comparées avec le bois afin de mieux comprendre 
leur structure et leur composition. Puis, l’organisation de la cellulose en microfibrilles et 
nanocristaux de cellulose sera abordée en précisant les méthodes de préparation, ainsi que les 
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facteurs principaux permettant d’obtenir des suspensions stables de ces objets et l’influence 
de l’origine de la cellulose sur les dimensions des nanocristaux. Finalement, les données 
rapportées dans la littérature sur les matériaux nanocomposites renforcés par des nanocristaux 
ou des nanofibrilles de cellulose seront décrites.   
 
II Généralités sur les biomasses étudiées : la posidonie (Posidonia oceanica) et la vigne 
(vitis viniféra L.) 
II.1.  La posidonie (Posidonia oceanica) 
II.1.1. Origine et description 
En botanique, la posidonie est une plante marine côtière (de la famille des posidoniacées), à 
longues feuilles étroites, qui forment des herbiers denses (Green et Short, 2003). C’est une 
espèce majeure de la Méditerranée, elle pousse exclusivement dans la mer et fait partie de la 
famille des phanérogames marines. Comme illustré sur la figure 1, la posidonie est formée de 
rhizomes sur lesquels poussent des racines et des feuilles plates d’environ 1 cm de large et 
mesurant jusqu’à 1,5 m de hauteur. Ces feuilles sont généralement regroupées en faisceaux de 
4 à 8 feuilles (Figure 1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Pelotes (a) et feuilles (b) de Posidonia oceanica. 
 
D’après Green et Short (2003), il existe neuf espèces de posidonie dont huit se 
trouvent sur les côtes d’Australie et la neuvième sur les côtes de la Méditerranée. Le tableau 1 
regroupe les neuf espèces de phanérogames marines à savoir : Angustifolia, Australis 
Coriácea, Denhartogii, Kirkmanii, Ostendfeldii, Sinuosa, Robertsoniae et finalement 
Oceanica. 
 
 
a 
b 
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Tableau I. Liste des espèces de phanérogames marines (Green et Short, 2003). 
Genre   Espèce Référence 
Posidonia Angustifolia Kuo, 1979 
Posidonia Australis Hooker, 1858 
Posidonia Coriácea Kuo & Cambridge, 1984 
Posidonia Denhartogii Kuo & Cambridge, 1984 
Posidonia Kirkmanii Kuo & Cambridge, 1984 
Posidonia Ostendfeldii Hartog, 1970 
Posidonia Sinuosa Kuo & Cambridge, 1984 
Posidonia Robertsoniae Kuo & Cambridge, 1984 
Posidonia Oceanica Delile, 1813 
 
Posidonia oceanica fut décrite pour la première fois de manière précise en 1623 par G. 
Bauhin (Hartog, 1970) sous le nom d’Alga marina. Ce n’est qu’au 19ème siècle que Delile, 
dans son ouvrage intitulé « La flore d’Egypte » qui a été publié en 1824, lui a donné son nom 
actuel de Posidonia oceanica (Linnaeus) Delile.  La structure de la croissance de posidonie a 
été largement décrite dans de nombreux ouvrages et travaux (Hartog, 1970; Caye, 1980 ; 
Boudouresque et Meinesz, 1982; Bay, 1984; Gobert, 2002; Gobert et al., 2005; Cinelli et al., 
1995; Colombo et al., 1983). Elle a la même structure cellulaire (Colombo et al., 1983) et la 
même morphologie que les autres phanérogames marines. La posidonie est formée de tiges 
rampantes ou dressées, de consistance ligneuse et généralement enfouies dans le sédiment. 
Ces tiges, appelées rhizomes, présentent des nœuds de croissance et se terminent par des 
groupes de feuilles appelés faisceaux (Figure 2). Les feuilles sont aplaties et mesurent environ 
1 cm de large et atteignent 1,5 m de hauteur. Ces feuilles sont regroupées en faisceaux de 4 à 
8 unités. Elles présentent à leur base une courte gaine correspondant au pétiole des plantes 
terrestres. Cette dernière est séparée du reste de la feuille par une petite languette ligneuse 
appelée ligule (Caye, 1980).  
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Figure 2. Schéma de Posidonia oceanica (Vangeluwe, 2007).  
. 
 
II.1.2. Cycle de vie de la Posidonia oceanica 
Molinier et Zevaco (1962) ont bien décrit le cycle de vie de posidonie. Ces auteurs 
dénombrent l’existence de trois phase de croissance, à savoir (i) une première phase de 
latence qui s’étend d’octobre à janvier, caractérisée par une croissance très limitée des 
feuilles; (ii) une deuxième phase de grande activité au cours de laquelle les feuilles présentent 
une croissance accélérée pendant la période de février à mai. Au cours de cette période, les 
feuilles de posidonie se développent, de petits organismes s’y incrustent : elles paraissent 
ainsi blanches et finissent par se coucher sous le poids de ces incrustations. (iii) Au cours de 
la troisième phase qui s’étend de juin à septembre, un ralentissement de la croissance est  
observé qui se termine par une chute massive des feuilles qui sont arrachées par la suite lors 
des tempêtes d’automne et d’hiver. Il est important de signaler que les posidonies sont des 
plantes qui fleurissent et produisent des fruits (Figures 2 et 3). La floraison des posidonies 
n’est pas spécialement spectaculaire. Les fleurs sont vertes, le plus souvent cachées au cœur 
du réseau de feuilles rubanées de la plante. Ce phénomène n’est pas fréquent en revanche, la 
floraison se produisant irrégulièrement une fois tous les deux ans.  
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Pour se reproduire et se multiplier, la posidonie dispose d’autres moyens, en 
particulier par le bouturage naturel à l’aide de fragments de posidonie cassés et transportés 
lors des tempêtes et qui finissent par s’enraciner à nouveau (Khiari, 2010). Les fruits de 
posidonie mûrissent en 6 à 9 mois. C’est en été qu’ils se détachent de la plante et commencent 
à dériver au gré des courants. Ces fruits ont la forme et la dimension d’une olive de couleur 
brune foncée à noire. On les nomme couramment "olives de mer". Au bout d’une quinzaine 
de jours, l’enveloppe du fruit se déchire et la graine tombe alors vers le fond. Si le milieu 
réunit les bonnes conditions, alors la germination commence. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Fruits de la posidonie. 
 
II.1.3. Répartition géographique  
En général, la culture de la Posidonia oceanica est très largement répandue et sa distribution 
géographique a été étudiée par de nombreux chercheurs notamment par Pasqualini et al. 
(1998) et Piazzi et al. (2000). Les aspects relatifs à son écologie et à sa physiologie ont été 
également rapportés  dans divers travaux (Capiomont et al., 1996; Lepoint et al., 2002a, 
2002b, 2004; Alcoverro et al., 1997, 2001a, 2001b; Invers et al., 2002, 2004; Marbà et al., 
2002 ; Micheli et al., 2005).  
 
La Figure 4 représente la répartition de la Posidonia oceanica, qui s’étend le long des côtes 
nord-africaines (Egypte, Libye, Tunisie, Algérie, Maroc) et des côtes européennes (France, 
Corse, Sardaigne, Italie, Yougoslavie, Grèce, Turquie, Espagne). Plus particulièrement, la 
Posidonia oceanica est principalement localisée autour du bassin méditerranéen excepté au 
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niveau des grands estuaires du Rhône, du Nil, du Pô et de l’Ebre (Hartog, 1970; Phillips et 
Meñez, 1988). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Répartition de P. oceanica le long des côtes méditerranéennes  
(Vangeluwe, 2007).  
A l’échelle du bassin méditerranéen, les surfaces totales couvertes par les herbiers ont été 
estimées entre 30000 et 40000 km². Les herbiers de Posidonia oceanica forment une ceinture 
quasi-continue tout autour de la Méditerranée, interrompue localement au niveau des 
estuaires, ports et autres zones de forte anthropisation (Green et Short, 2003). A l’échelle de la 
sous-région méditerranéenne tunisienne, les herbiers de Posidonia oceanica sont étendus sur 
toute la côte tunisienne est de l’ordre de 1300 km. 
 
II.1.4. Voies de valorisation de Posidonia oceanica  
Dans ce paragraphe, nous détaillerons les différentes voies de valorisation des débris de 
posidonie. Depuis l’antiquité, les feuilles mortes de Posidonia oceanica ont été testées par 
l’être humain pour diverses applications. Dans ce qui suit, les principales applications 
traditionnelles reconnues sont exposées :   
o L’utilisation comme matériau pour la fabrication de matelas. Ceci a été observé par 
exemple chez les hommes de la grotte du Lazaret (Alpes-Maritimes, France) qui 
dormaient sur des litières faites à partir de feuilles de Posidonia oceanica (Delumley et 
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al., 1969). Ce type d’utilisation s’est interrompu lorsqu’on a découvert que ces feuilles 
contenaient des acides phénoliques (Pergent et al., 1995) qui sont nocifs pour la peau.  
o Les pelotes de posidonie ont été utilisées par les Egyptiens pour faire des feutrages 
pour la fabrication de chaussures (Font-Quer, 1990; Tackholm et Drar, 1954; Weddel, 
1877; Cannon, 1979, 1985).  
o Grâce à leurs propriétés curatives, les déchets de posidonie ont été aussi utilisés contre 
le mal de gorge et les maladies de la peau. D’ailleurs, il existe un vieux manuel de 
botanique (Cazzuola, 1980) qui a cité la posidonie parmi les produits de la 
pharmacopée populaire. 
o Les Vénitiens ont également utilisé des feuilles de posidonie pour emballer et 
transporter leur délicate et célèbre verrerie. Ces feuilles de posidonie étaient connues 
sous le nom de “paille de Venise” (Boudouresque et Meinesz, 1982).  
o Jusqu’au début du 20ème siècle, les populations côtières de l’Afrique du Nord 
(Egypte, Libye et Tunisie) et de l’Europe du Sud (France, Corse, Sardaigne, Italie, 
Yougoslavie, Grèce, Turquie et Espagne) utilisaient les feuilles sèches de posidonie 
pour la construction de toits (Le Floch, 1983). En effet, elles apportent une bonne 
isolation thermique (Boudouresque et Meinesz, 1982). 
o Hormis ces utilisations, les feuilles mortes de posidonie ont également été utilisées 
pendant longtemps comme compost par les agriculteurs des côtes méditerranéennes. 
Au cours des cinquante dernières années, des essais ont été régulièrement réalisés en 
Italie, en Tunisie et en Grèce, en vue de produire un compost à base de feuilles de 
posidonie (Sordina, 1951; Saidane et al., 1979; Seri et al., 2004). Dans ce même 
contexte, les feuilles fraîches possèdent une bonne valeur nutritive. Ceci justifie, en 
Italie par exemple, l’utilisation de la poudre de feuilles comme additif aux aliments 
des poules qui a permis d’améliorer la ponte et le poids des œufs (Baldissera et al., 
1967, 1968; Gallarati, 1968). En Tunisie, vers les années 1920, des tentatives pour 
nourrir le bétail avec des feuilles, mélangées au fourrage, ont connu un succès mitigé. 
Ânes et moutons s’y sont refusés, tandis que les chevaux l’ont accepté (Boudouresque 
et Meinesz, 1982; Pottier, 1929). En outre, les fruits de posidonie rejetés sur les plages 
ont été consommés par le bétail (en Tunisie), les cochons (en Corse) et même par 
l’homme, lors de périodes de carence (Boudouresque et Meinesz, 1982; Cuenod, 
1954).  
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Dans ce qui suit, nous présenterons principalement les nouvelles voies de valorisation 
potentielle de Posidonia oceanica. En effet, il existe globalement de nos jours assez peu des 
travaux récents s’intéressant aux possibilités de valorisation de la posidonie. Néanmoins, des 
études ont été consacrées à la délignification de la posidonie pour produire de la cellulose ou 
des dérivés cellulosiques (Gezguez et al., 2009; Aguir et Mhenni, 2006; Aguir et al., 2009; 
Khiari et al., 2010, 2011, 2012). Essentiellement deux groupes de recherches dirigés par M.F. 
Mhenni (Unité de recherches URCAE 12-04, Monastir) et M. Seffen (URCA, Sousse) se sont 
intéressés à l’exploitation des déchets de la posidonie comme matériau adsorbant de colorants 
(Aguir et Mhenni, 2006, 2007; Ncibi et al., 2006a, 2006b, 2008; Gezguez et al., 2009). Ces 
matériaux sont utilisés bruts et après une modification chimique appropriée (Aguir et Mhenni, 
2006; Gezguez et al., 2009).  
 
Par ailleurs, Khiari et al. ont présenté en 2010 la caractérisation complète des 
matériaux bruts de posidonie et des fibres délignifiées, notamment en termes de composition 
chimique. L’effet des conditions de délignification (traitement en présence de soude et 
d’anthraquinone) sur les propriétés des suspensions fibreuses produites a été présenté. Les 
évolutions du nombre de Kappa, du degré de polymérisation (DP), de la composition 
chimique (% de lignine résiduelle, holocellulose,...) ont été aussi discutées en détail et les 
résultats obtenus ont été comparés aux caractéristiques d’autres pâtes conventionnelles et non 
conventionnelles. Enfin, Khiari et al. (2010, 2011) ont testé le potentiel papetier et l’aptitude 
au raffinage des fibres obtenues à partir de posidonie. Les propriétés physiques des papiers 
produits ont été également comparées à celles d’autres types de papiers (Khiari et al., 2010). 
 
II.2. la vigne (Vitis viniféra L.) 
Le mot vigne vient du nom latin vitis. Elle produisait le raisin appelé vitis viniféra. La vigne 
ou vigne cultivée (Vitis vinifera L., 1753) est une espèce d'arbrisseaux sarmenteux de la 
famille des Vitaceae. La vigne est cultivée principalement pour ses fruits en grappe et ses 
dérivés, notamment le vin. C'est la principale espèce de vigne cultivée en Europe et dans le 
monde. Elle est, en effet, à l'origine de très nombreux cépages. D’après l’histoire, l’origine de 
la vigne est l’Afrique. En effet, ce sont les Ethiopiens qui ont donné la vigne aux arabes, d’où 
elle arriva en Inde. De là, suivant la côte de la Méditerranée, on le voit prospérer en Egypte, 
en Syrie, en Grèce, en Espagne et en Italie (Thiébaut De Bernaud, 1827). 
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II.2.1. Les différentes espèces de vignes 
D’après Thiébaut De Bernaud (1827), on dénombre une dizaine de genres de vigne qui 
présentent des espèces ou variétés de vigne très nombreuses. La vigne appartient à la famille 
des Ampélidacées (dicotylédones comportant surtout des plantes grimpantes). La Figure 5 
illustre les différents genres parmi lesquels nous citerons le genre Parthenocissus auquel 
appartiennent les vignes vierges (P. tricuspidata et P. quinquefolia), originaire d'Asie et 
d'Amérique du Nord, et le genre Vitis, originaire des zones chaudes ou tempérées de 
l'hémisphère nord (Amérique, Europe et Asie). En effet, le genre Vitis, auquel appartiennent 
les vignes cultivées, est divisé en deux sections ou sous-genres, à savoir l’Euvitis et le 
Muscadinia.  
 
 
Figure 5. Schéma réduit de la famille des vitacées.  
 
Il est à noter que toutes les espèces du genre sont des plantes à tiges sarmenteuses, munies de 
vrilles ou d'inflorescences opposées aux feuilles. Les espèces des deux sections se distinguent 
par certaines caractéristiques. Le sous-genre Muscadinia comprend trois espèces originaires 
du Sud-Est des Etats-Unis et du Mexique. Seule l'espèce Vitis rotundifolia est cultivée dans 
ces régions. De plus, plusieurs variétés noires, rouges ou blanches à grappes petites et à baies 
mûrissant séparément servent, dans les Etats du Sud des Etats-unis, pour la consommation de 
raisins frais, ainsi que pour la fabrication de confitures, etc. Cette espèce, résistante à la 
plupart des maladies cryptogamiques, présente un avantage pour l'amélioration pariétale. Le 
sous-genre des vignes vraies regroupe toutes les autres espèces du genre Vitis qui peuvent être 
présentées selon leur distribution géographique naturelle : 
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 Amérique du Nord : Il existe plusieurs espèces, parmi lesquelles nous pouvons citer 
Vitis riparia, Vitis rupestris, Vitis berlandieri, Vitis cordifolia, Vitis labrusca, Vitis 
candicans et bâtis cinerea. V. labrusca présente des aptitudes assez proches de Vitis 
vinifera : sensibilité au phylloxéra, mais moins que l'espèce européenne, bonne reprise 
au bouturage et au greffage, bonne adaptation aux conditions climatiques tempérées. 
En revanche, la vigne américaine s'en distingue par une plus grande résistance au 
froid, une bonne résistance aux maladies du feuillage (mildiou), une très grande 
résistance à la pourriture grise, une sensibilité à la chlorose et par le goût très 
framboisé et fade de ses baies (goût foxé), apprécié des Américains dans les jus, les 
marmelades et les vins obtenus avec les raisins. 
 Europe et Asie occidentale : Une seule espèce, V. vinifera, existe en grandes qualités 
pour la production de vins, de raisins de table et de raisins secs. Les vignes cultivées 
ont des fleurs hermaphrodites (parfois femelles) alors que les vignes sauvages sont 
dioïques. Pour cultiver cette espèce un climat tempéré est nécessaire. 
 Asie orientale : On dénombre plus de vingt espèces qui sont  sensibles au phylloxéra, 
à la chlorose et en général aux maladies cryptogamiques. Parmi ces espèces on trouve  
V. amurensis qui a été utilisé dans certains pays comme géniteur pour l'obtention de 
nouvelles variétés en raison de sa résistance au froid hivernal. 
  
Dans ce qui suit, une description de la vigne en Tunisie est exposée comme évoqué dans le 
livre écrit par Jelal Abdelkafi en 2005. L’histoire de la Tunisie montre que la présence du 
vignoble dans le pays est attestée depuis l’époque romaine. Par contre, l’introduction massive 
de la vigne est directement liée à l’instauration du Protectorat français sur la Régence de 
Tunis à la fin du 19ème siècle.  
 
Malgré la surface limitée, le territoire de Tunisie se présente comme une véritable mosaïque 
de paysages. Au nord, le Cap Bon, avec ses vignobles, s’étend sur le doigt pointé vers la 
Sicile. Dans cette région géographique du Cap Bon, la zone la plus importante est la plaine de 
Grombalia. Elle est largement ouverte sur le golfe de Tunis bénéficiant de conditions 
favorables, grâce à la présence abondante d’eaux souterraines, un climat aux températures 
clémentes, et une pluviométrie annuelle moyenne comprise entre 450 et 500 mm. Si son côté 
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oriental occupe la plus grande région agrumicole du pays, sa face occidentale, offre à la vigne 
une terre favorable.  
 
D’autre part, 60 % des vignobles du pays se situent dans la région de Fondouk-Jedid à Bou-
Argoub où la viticulture, principale activité agricole, s’étend sur près de 15000 ha. La vigne 
se présente souvent sous la forme d’une monoculture sauf à Bou-Argoub où elle est intercalée 
avec des oliviers et des arbres fruitiers. Cette agriculture coloniale s’est appuyée sur une 
importante main d’œuvre venue de Tunisie centrale.  
II.2.2. La morphologie de la vigne  
La vigne est un arbuste d'environ 80 cm de haut, doté d'une forte et longue racine profonde et 
d'une tige ligneuse épaisse, tordue et grimpante, grâce à des vrilles dont les rameaux, 
également appelés sarments, sont porteurs de feuilles de couleur verte à rouge orangé (Figure 
6).  
Les feuilles de vigne sont palmées et nervurées. Elles comportent cinq lobes aigus principaux 
en forme de cœur à la base et aux bords dentés, avec une face inférieure duveteuse. Ses fleurs 
sont petites, verdâtres et regroupées en grappes composées. Les petites fleurs, de couleur 
verdâtre et odorantes, forment des grappes, opposées aux feuilles, qui deviennent des fruits à 
l'automne et constituent des grappes de raisin formées de baies renfermant quelques graines.  
  
Figure 6. Schéma d’un pied de vigne  
La culture de la vigne est favorisée sur des sols alluvionnaires argilo-silicieux, des sables 
fertiles et des calcaires riches sous des climats doux ou tempérés chauds notamment en 
Europe méridionale, en Afrique du Nord, en Asie du sud-ouest, et au sud du Caucase et de la 
mer Caspienne. Attachée à un support par ses vrilles, la vigne voit ses tiges généralement 
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taillées en culture. Dans la nature, ses tiges peuvent atteindre de très grandes longueurs. Les 
fruits mûrs sont des baies de forme et de couleurs variables telles que blanc, jaunâtre, violet 
ou noir. Il est à noter que ces baies sont toujours de couleur noire à l'état sauvage (Pierre, 
1993). 
 
II.2.3. Le cycle de vie de la vigne 
La vigne suit un cycle végétatif annuel (Figure 7) qui se décompose en plusieurs étapes en 
fonction des quatre saisons, à savoir :  
o Hiver (période de novembre à février) : La vigne est en période de sommeil, 
également appelée repos hivernal. La sève ne circule plus dans la plante. Le viticulteur 
taille la vigne afin de supprimer les sarments et sélectionner les bourgeons qui 
donneront les pousses et les fruits l’année suivante. 
o Printemps (période de mars à juin) : Deux stades sont remarquables, (i) mars/avril lors 
du débourrement, les bourgeons commencent à se développer. C’est la période de 
croissance des rameaux et des feuilles. La vigne se réveille, la sève circule à nouveau 
dans la plante; (ii) mai/juin, c’est la floraison (apparition des fleurs). 
o Été (période de juin à août) : (i) juin/juillet, le feuillage continue à se développer et les 
fleurs vont donner des grains de raisins, c’est la nouaison; (ii) juillet/août, pendant la 
véraison les raisins verts grossissent et mûrissent, ils se colorent soit en rouge soit en 
jaune, deviennent moins acides et s’enrichissent en sucres et en arômes. 
o Automne (période de septembre à octobre) : c’est l’époque des vendanges. Les raisins 
sont récoltés soit manuellement soit mécaniquement avec une machine à vendanger. 
En fin de saison, les feuilles tombent. 
 
Il est important de mentionner que les différentes périodes données sont légèrement variables 
selon les années et dépendent des régions. Par exemple, le climat méditerranéen du 
Languedoc-Roussillon conduit à un cycle végétatif de la vigne plus précoce dans cette région. 
La Figure 7 illustre les différentes étapes du cycle végétatif de la vigne. 
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Figure 7.  Cycle végétatif de la vigne. 
 
Par ailleurs, comme précédemment dans le cas de la posidonie, une illustration concernant les 
différentes voies de valorisation des déchets et/ou des fruits de vigne va être détaillée.  
 
II.2.4. La valorisation des différents organes de la vigne  
L'industrie du vin constitue une part importante de l'économie de plusieurs régions dans le 
monde. Le raisin (Figure 8) est l'une des plus importantes cultures de fruits, avec plus de 60 
millions de tonnes produites par an (FAO STAT, 2013). Généralement, après vinification, les 
déchets de raisin sont utilisés comme source de production de polyphénols qui sont surtout 
utilisés dans le domaine médical à cause de leur effet antioxydant. Parmi eux, les 
anthocyanines sont utilisés comme colorants naturels. En effet, ces pigments sont 
responsables des couleurs (Figure 8), comme par exemple l’orangé, le rouge, le bleu et le 
violet (Tunde-Vatar et al., 2009).    
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Figure 8. Raisin                                     Figure 9. Tige de vigne  
 
D’autre part, la tige de vigne est l'un des principaux sous-produits solides lors de la 
vinification du raisin. La tige de vigne est le squelette de la grappe et se compose de tissus 
lignifiés. On peut aussi rencontrer des extractibles dans les tiges de raisin (Ping et al., 2011). 
La composition de la tige de vigne (Figure 9) a été établie en termes de lignine, sucres, 
cendres, matières extractibles et tanins contenus (Ping et al., 2011; Mansouri et al., 
2012). Cette biomasse (la tige de vigne) contient 34% de lignine, 36% de cellulose, 24% 
d’hémicelluloses et 6% de tannins (Ping et al., 2011; Mansouri et al., 2012). Les tannins, 
analysés par RMN du 13C ont montré que ces produits étaient essentiellement de type 
procyanidines. La fraction des extractible dans le dichlorométhane a été caractérisée par GC-
MS et était principalement composée d’acides gras. Différents procédés de prétraitement des 
tiges de raisin ont été comparés. En raison de la forte teneur en lignine et en tannins, l'acide 
sulfurique dilué et les prétraitements avec des solvants organiques conduit à un faible degré 
de délignification. Toutefois, un procédé d'oxydation par voie humide a permis une réduction 
significative de la lignine de Klason contenue dans la pâte lignocellulosique avec une bonne 
récupération et une amélioration de la digestibilité des glucides enzymatiques. 
 
La tige de vigne peut être une matière première intéressante pour les industries des processus 
de bioconversion étant donné la teneur élevée en biomacromolécules, telles que la lignine, la 
cellulose et les hémicelluloses (Lorenzo et al., 2002; Mansouri et al., 2012). Comparé à 
d'autres matières lignocellulosiques (bois, cultures annuelles, etc.), la tige de vigne contient 
également une grande quantité de tannins concentrés (proanthocyanidines), composés d’unités 
monomères flavan-3-ol (Souquet et al., 2000).  
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Récemment, des travaux ont été conduits sur l’utilisation  des déchets de tiges de vigne 
tunisienne (de composition chimique : 14% d’extractibles par de l’eau chaude, 65,4% 
d’holocellulose, 35% de cellulose et 28% de lignine) comme source de matière fibreuse 
utilisable dans le domaine de la papeterie. Les propriétés du papier résultant ont été évaluées 
et comparées à celles d’autres papiers issus de plantes annuelles et du bois. Il est à noter que 
les propriétés mécaniques obtenues sont comparables à celles du papier à base de fibres de 
cellulose issues de plantes annuelles (Mansouri et al., 2012).   
 
Dans un contexte de raréfaction des ressources fossiles, la recherche de voies 
alternatives de production de matériaux est un axe prometteur, notamment la valorisation de 
la biomasse végétale dans les pays où les ressources en bois sont très limitées. Ceci justifie 
l’intérêt porté à l’exploitation des résidus agricoles ou de la biomasse marine qui sont 
susceptibles de représenter une nouvelle source de fibres cellulosiques pouvant être valorisées 
dans de nombreuses applications. Cette stratégie a déjà été adoptée pour plusieurs déchets 
agricoles disponibles dans différents pays, comme, par exemple, au Portugal (Antunes et al., 
2000; Cordeiro et al., 2004; Abrantes et al., 2007), en Inde (Dutt et al., 2005 et 2008), en 
Malaisie (Rosli et al., 2003; Chia et al., 2008), en Iran (Hedjazi et al., 2008), au Soudan 
(Khristova et al., 2005, 2006) ou en Tunisie (Aguir et Mhenni, 2006, 2007; Belgacem et al., 
1986; Khiari, 2010). Or, la composition chimique des matériaux lignocellulosiques est très 
complexe et varie d’une espèce à l’autre. Plusieurs classifications peuvent être mises en place. 
Une première classification peut être proposée en termes de teneur dans les principaux 
composants macromoléculaires des parois cellulaires, cellulose, hémicelluloses et lignine Une 
deuxième classification pourra mettre impliquer l’origine des matériaux : plantes ligneuses 
comme le bois (feuillus ou résineux) ou non ligneuses comme les plantes herbacées annuelles 
ou vivaces. Cependant, qu’il est important de signaler qu’au sein d’une même famille la 
composition chimique varie énormément d’une espèce à l’autre mais aussi pour une même 
espèce, d’une année à l’autre. C’est tout particulièrement le cas des plantes non ligneuses et 
ceci peut être expliqué par plusieurs paramètres, notamment la variation de la composition des 
sols et des conditions climatiques. Dans la suite de ce chapitre, la composition chimique des 
constituants des plantes ligneuses et non ligneuses (cas par exemple de la posidonie et de la 
vigne) et sa comparaison avec le bois sera discutée. Ensuite, la structure des fibres 
lignocellulosiques en termes d’organisation et de structure des parois de la paroi végétale sera 
présentée.  
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III. la biomasse végétale : composition chimique et organisation- structure des parois 
végétales 
 
III.1. La composition chimique  
La matière lignocellulosique est constituée de trois constituants majeurs, à savoir la cellulose, 
les hémicelluloses et la lignine. Ces composés représentent l’essentiel de la biomasse 
végétale. A titre indicatif, la matière lignocellulosique consiste en général en 40 à 60% de 
cellulose, 20 à 40% d'hémicelluloses et 10 à 25% de lignine. On estime qu’environ 300 
milliards de tonnes de biomasse végétale est synthétisée chaque année (Belgacem et Gandini, 
2008) 
 
III.1.1. La cellulose  
 
C’est un polymère particulièrement important puisqu’il est le constituant principal de la 
biomasse végétale. Il est produit par la nature par dizaines de milliards de tonnes chaque 
année. Il est presque à l’état pur (>90%) dans la fibre de coton. La cellulose est probablement 
le premier polymère à avoir connu une industrialisation puisqu’elle est à la base de toutes les 
fibres textiles végétales (Klemm et al., 2005). La cellulose est une macromolécule formée par 
la répétition d’unités du type glucose, la jonction s’opérant par élimination d’une molécule 
d’eau, la formule chimique générale de la cellulose est donnée sur la Figure 10. 
                                               
 
                                    
Figure 10. Formule chimique de la cellulose. 
 
Pour la cellulose, le degré de polymérisation (n) a une valeur voisine de 3000, ce qui 
correspond à un poids moléculaire de l’ordre de 500000. La cellulose est la molécule 
organique naturelle la plus abondante sur la terre. En effet, ce polymère constitue la structure 
principale de nombreux végétaux avec une teneur variant de 15% à 99% (Tableau II). 
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Tableau II. Composition chimique des plantes ligneuses et non ligneuses (Khiari, 2010). 
 
 
 
 
S.F. : Solubilité dans l’eau froide ; S.C. : Solubilité dans l’eau chaude ; A.B : Solubilité dans les solvants organiques ; 1%NaOH : Solubilité à 1% 
hydroxyde de sodium ; Cend. : Cendres ; Hol. : Holocellulose ; Lign. : Lignine Klason (%) ; Hemi. : hémicellulose ; Cell.: Cellulose; * Moyenne 
de 2 ou 3 variétés ; ** Moyenne de 11 variétés. 
 
 
 
 
 Référence S.F. S.C. A.B. 1% NaOH   Cend. Hol. Lign. Hemi. Cell. 
Bois d’arbre ou d’arbuste 
Pinus brutia  Copur et al. (2008) 2,2 2,8 1,94 16,1 0,4 75,5 26,1 28,5 47 
Pinus pinaster ** Jimenez et al. (1990, 2008) n.d 2 1-2,6 7,9-10,3 0,3-0,5 69-67 26-28 13, 7 56 
Eucalyptus globulus** Jimenez et al. (1990, 2008) n.d 2,8 1,15 12,42 0,6 80,5 19,9 27,7 53 
Olivier* Jimenez et al.  (1990,1992, 2008) 15,5 17 10,4 30,0 1,4 65,83 15,64 24,33 41,5 
Chêne vert Eugenio et al. (2006) n.d n.d n.d n.d n.d 71,2 16,3 28,3 43 
Prosopis alba  Jimenez et al. (2008) n.d 4,7 4,65 20,8 n.d 63,6 19,3 22,0 42 
Chamaecytisus Jimenez et al. (2008) n.d 3 3,43 16,1 n.d 75,3 14,8 31,7 44 
Phragmites  Jimenez et al. (2008) n.d 5,4 6,36 34,7 n.d 64,1 23,6 24,4 40 
Retama monosperma  Jimenez et al. (2008) n.d 3,8 5,03 16,9 n.d 71,7 21,5 29,0 43 
Paulownia fortuna  Jimenez et al. (1993, 2008) n.d 9,6 5,5 31,5 n.d 70,7 22,4 33,3 37 
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Tableau II.  Suite (Composition chimique des plantes ligneuses et non ligneuses). 
 
 Référence S.F. S.C. A.B. 1% NaOH   Cend. Hol. Lign. Hemi. Cell. 
Plantes herbacées ou non ligneuses 
Arundo donax  Shatalov et al. (2001) n.d 6,7 9,2 n.d 4,8 61,2 20,9 32,1 29,2 
Banana pseudo -stems  Cordeiro et al. (2004) n.d 5,4 2,7 n.d 14 65,2 12,7 25,2 40 
Paille de blé Schott, S.  (2000) 5,8-11 14 4,6-9,2 41-42,8 4-9 n.d 11-21 21-28,5 33-45,5 
Cynara Cardunculus L*  Antunes et al. (2000) n.d 10 6 n.d 8 64 20 26 38 
Topinambour  Fiserova et al. (2006) 26,6 31 2,86 48,5 3 51,6 14,7 23,1 29 
Arroche Fiserova et al. (2006) 4,6 6,5 1,87 27,5 2 74,9 19,5 38,8 36 
Amaranthe  Fiserova et al. (2006) 23,5 28 2,51 46,8 12 58,4 13,2 26,1 32 
Kénaf (Hibiscus cannabinus)  Manfred, J. (1993) n.d n.d n.d n.d 1.7-5 n.d 14.5-18.7 n.d 31-39 
Miscanthus sinensis  Barba et al. (2002) n.d 9.1 3.1 n.d 0.7 72.5 19.9 30.3 42 
Riz  Alcaide et al. (1990) 10,6 13 4,6-5,7 49,1 13-20 n.d 11-13,5 13-26,2 42-49,8 
Orge  Alcaide et al. (1990) 16 16 4,7 47 4,9-7 n.d 7-18 24,5 34-48 
Paille de seigle Alcaide et al. (1990) 8,4 9,4 3,2-5,2 37,4 4- 4,3 n.d 18,5-19 23-30,5 55 
Paille d'avoine  Alcaide et al. (1990) 13,2 15 4,4 41,8 7-7,5 n.d 11-19,6 16-27 37-53,6 
Sorgho Jimenez et al. (1993) n.d 21,7 7,99 41,6 4,85 71,7 13,4 29,3 42 
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Dans son état naturel, la cellulose est fibrillaire et partiellement cristalline. Ce polymère est 
renouvelable et, de ce fait, présente un grand intérêt du point de vue industriel. En effet, un 
grand nombre de textiles (coton, chanvre, jute, lin...) sont composés de ces fibres et le papier 
est constitué essentiellement de cellulose et d’hémicelluloses. Dans la nature, la cellulose est 
souvent combinée à la lignine (Satage, 2002). D’un point de vue chimique, elle correspond à 
l’enchaînement de motifs D-glucopyranose et, au plan cristallographique, elle contient deux 
unités monomères par période de fibre. On la considère donc comme résultant de la répétition 
d’unités cellobiose, l’enchaînement des groupes anhydroglucose est donné sur la Figure 11. 
   
   
 
 
 
 
 
Figure 11. Schéma de la structure de la cellulose. 
Deux types de liaison sont donc présentes, l’une très forte, à l’intérieur des chaînes 
macromoléculaires (intra), l’autre beaucoup plus faible, par l’intermédiaire des groupes ‘OH’ 
(inter), conduisant à l’assemblage des chaînes sous forme de nappes. Ces forces de cohésion 
sont cependant assez puissantes pour empêcher la dissolution de la cellulose dans l’eau et 
dans les solvants, et pour empêcher son ramollissement sous l’action de la chaleur. La 
cellulose est théoriquement un matériau thermoplastique, mais dans les faits elle ne se 
comporte pas comme tel. La masse molaire de la cellulose native est de l’ordre 1,5 à 2.106 
g/mol, bien qu’on ne retrouve pas cette valeur dans le cas où la cellulose est obtenue par 
extraction. Dans la cellulose pure, la structure moléculaire est presque parfaitement régulière 
car elle ne contient de défauts que dans une unité sur mille environ. A l’état natif, la cellulose 
est mélangée avec des hémicelluloses qui sont aussi des polysaccharides, mais ramifiés et de 
structures moléculaires diverses. 
 
De tous les composés organiques qui peuvent être trouvés dans la nature, la matière la plus 
courante est la cellulose. Comme le nom la laisse entendre, elle est le principal constituant des 
cellules des tissus de plantes. Tous les matériaux cellulosiques rencontrés dans la nature ne 
contiennent pas la même quantité de cellulose. Certains tissus de plantes fibreuses, 
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notamment la ramie et le coton, contiennent une quantité élevée de cellulose, tandis que des 
matières comme le bois ne sont composées que de 40% de cellulose. Les constituants non-
cellulosiques sont principalement la lignine, les pectines, les graisses et cires. Les chaînes 
cellulosiques sont arrangées sous forme fibreuse. La structure fibreuse est composée de 
chaînes macromoléculaires de longueurs différentes, plus ou moins parallèles à l’axe de la 
fibre. Il y a des zones ‘cristallines’, où les chaînes sont régulièrement disposées, et des zones 
‘amorphes’, où l’orientation est moins régulière. La continuité des chaînes est responsable de 
la cohésion de ces deux phases. Il est présumé que les zones amorphes peuvent réagir plus 
facilement avec des agents chimiques ou gonfler dans les solvants. Organisées en faisceaux, 
les fibres assurent la cohésion et la rigidité des plantes ligneuses et non ligneuses. Ces 
éléments présentent des dimensions et des morphologies différentes d’une espèce à l’autre, 
que ce soit dans le cas du bois ou bien pour les plantes vivaces et annuelles. Le tableau III 
présente quelques exemples de longueur et largeur de fibres ainsi que le facteur de forme 
associé.  
 
Tableau III. Caractéristiques morphologiques des fibres de plantes annuelles et de bois 
(d’après Atiken et al., 1998). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Données morphologiques 
 Longueur des fibres (mm) Largeur des fibres (µm) L/D 
Feuillus 1,2 30 40 
Résineux 3 35 85 
Paille de blé  1,5 18 83 
Bagasse 1.2 15 80 
Bambou 2,4 20 120 
Roseaux 1,4 15 93 
Lin 30 20 1500 
Jute 2,5 20 125 
Chanvre 15 22 682 
Ramie 75 50 1500 
Kénaf 2,5 20 125 
Abaca 5 20 250 
Sisal 3 20 150 
Ananas 4,5 10 1,5 
Coton 18 20 900 
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La cellulose est un polymère naturel qui existe dans plusieurs états polymorphiques. Les 
principales formes cristallines de la cellulose sont la cellulose I, II, III et IV qui diffèrent entre 
elles par l’agencement des chaines dans la maille cristalline. La diffraction des rayons X est la 
technique le plus utilisée pour identifier la forme cristalline et caractériser le taux de 
cristallinité des matériaux cellulosiques. Cependant, d’autres techniques permettent de 
caractériser le polymorphisme de la cellulose, comme la RMN13C à l’état solide. A titre 
d’exemple, grâce à cette dernière technique, on a pu identifier la cellulose native, dite aussi de 
type I, comme étant un composite de deux allomorphes Iα et Iβ (Atalla et al., 1984). 
L’allomorphe Iα possède une maille triclinique et une chaine par maille, constituant la phase 
cristalline majoritaire des organismes primitifs (algues et bactéries), tandis que l’allomorphe 
Iβ a une maille monoclinique et deux chaine par maille et constitue la phase majoritaire des 
plantes supérieures (bois, coton) (Figure 12). Divers traitements permettent de transformer la 
cellulose I en un autre allomorphe (Figure 13). 
 
 
 
 
 
 
Iα 
 
 
 
 
 
 
Iβ 
 
 
Figure 12. Représentation schématique des mailles élémentaires des allomorphes Iα et Iβ de 
la cellulose I et du réseau des liaisons hydrogène intra- et interchaînes. Les atomes de carbone 
sont colorés en noir, ceux d’oxygène en rouge. Les atomes d’hydrogène de l’alcool primaire 
du carbone C6 sont colorés en bleu. Les atomes d’hydrogène restants ont été omis. (D’après 
Nishiyama et al. 2003). 
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Figure 13. Les différentes possibilités de conversion de la cellulose par traitements 
chimiques ou thermiques 
Ces différents polymorphes de la cellulose présentent des caractéristiques physiques et 
chimiques voisines en termes de  degré de polymérisation ou de cristallinité. Il a été observé 
que seule la forme Iα s’organise en une maille triclinique alors que les autres formes 
cristallines de type Iβ, II, III et IV sont organisées en une maille monoclinique. Le Tableau IV 
résume tous les paramètres de la maille cristalline de ces différents allomorphes de la 
cellulose. 
Tableau IV. Paramètres de la maille cristalline des différents allomorphes de la cellulose. 
 
III.1.2. Les hémicelluloses 
 
Les hémicelluloses sont des polysaccharides complexes, de faible poids moléculaire et 
solubles en milieu alcalin. Par extension, est appelé hémicellulose tout polysaccharide présent 
Polymorph
e 
maille a 
(nm) 
b 
(nm) 
c 
(nm) 
Angles 
 (°) 
Auteur 
Iα Triclinique 0,593 0,674 1,036 α : 67 ; β : 117 ; γ : 99 Nishiyama et al. (2003) 
Iβ Monoclinique 0,801 0,817 1,036 97,3 Nishiyama et al. (2002) 
II Monoclinique 0,801 0,904 1,036 117,1 Kolpak et  Blackwell  (1976) 
III Monoclinique 1,025 0,778 1,034 122,4 Sarko et al. (1976) 
IV Monoclinique 0,801 0,812 1,034 120 Gardiner & Sarko (1985) 
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dans la paroi végétale n’étant ni de la cellulose, ni une substance pectique. Parmi les 
hémicelluloses, on trouve entre autre les xylanes, les mannanes et les arabinoxylanes. Le 
tableau V récapitule les différents composés hémicellulosiques, leur structure et leurs sources 
typiques.  
 
Tableau V : Structure des principales hémicelluloses. (Klemm et al., 2011). 
Hémicellulose Structure Source 
Glucurono-
xylanes 
Squelette : β-(1→4)-D-
xylopyranose 
Residu : Acide 4-O methyl-α-D 
glucopyranosyluronique 
 
Bois durs 
Fruits 
Graines 
Betteraves 
Peaux de raisins 
Arabinoxylanes  
Squelette : β-(1→4)-
Dxylopyranose 
Résidu : α-Larabinofuranose 
 
Céréales  
D
-
x
yl
o
gl
yc
a
n
e 
Arabinoglucu-
ronoxylanes 
et Glucurono-
arabinoxylanes 
Squelette : β-(1→4)-
Dxylopyranose 
Résidus : Acide 4-Omethyl- 
α-D-glucopyranosyl 
uronique et 
α-L-arabinofuranose 
Conifères 
Tissus lignifiés des 
herbes et céréales 
Galacto-
mannanes 
Squelette : β-(1→4)-
Dmannopyranose 
Résidu : β-Dgalactopyranose 
 
Palmiers 
Dattes 
Graines de Guar 
Graines de café vert 
Graines de caroube 
D
-
M
a
n
n
o
gl
yc
a
n
es
 
Glucomannanes 
Squelette : β-(1→4)-
Dmannopyranose 
Résidu : β-Dglucopyranose 
 
Bois durs 
D-xylo-D-glucanes 
Squelette : β-(1→4)-
Dglucopyranose 
Résidu : α-D-xylopyranose 
 
Herbes 
Bulbes d’oignons 
 
 
 
III.1.3. La lignine 
 
L’existence de la lignine a certainement été rapportée pour la première fois en 1819, par 
Braconnot (Belgacem & Gandini, 2008). On peut considérer comme connue la nature de la 
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lignine : c’est une macromolécule formée par polymérisation oxydative de monomères de 
type phénylpropane.  La lignine est le polymère naturel le plus abondant dans le monde après 
la cellulose. A l’échelle mondiale, la production annuelle de biomasse est estimée à 172 
milliards de tonnes de matière sèche, soit l'équivalent en énergie primaire de 15 fois l'énergie 
fossile consommée (Belgacem et Gandini, 2008). Si l’on considère que la lignine constitue 
entre 15 et 25% du végétal, le potentiel de cette molécule renouvelable annuellement est 
gigantesque mais trop peu exploité à l’heure actuelle par rapport à la cellulose utilisée pour la 
pâte à papier (Belgacem et Ganidini, 2008). La structure macromoléculaire de la lignine est 
représentée sur la Figure 14. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                               
 
Figure 14. Différentes unités glucidiques constituant la lignine. 
 
La structure de base de la lignine est constituée principalement de trois monomères alcools 
phenylpropane, à savoir  les alcools coumarylique, coniferylique et sinapylique (Figure 15).   
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Figure 15. Les trois alcools phénylpropénoïques de la lignine. 
 
La figure 16 représente ces différentes unités, qualifiées d'unités C-9. Les positions des 
carbones 3 et 5 peuvent être attribuées aux O- ou C- substitués. 
 
 
 
 
 
 
 
 
La synthèse de la lignine est réalisée dans la nature par l’action d’enzymes qui, après 
polymérisation oxydative des trois monomères, forment les unités ou noyaux p-
hydroxyphenyl (H), guaiacyl (G) et syringyl (S). Sa structure très complexe (Freudenberg, 
1968) a été étudiée pendant de nombreuses années et reste toujours délicate à élucider. Ces 
trois alcools conduisent aux unités monomères constitutives de la lignine illustrées sur la  
Figure 17. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure17. Unités monomères constitutives de la lignine (d’après Monties, 1980). 
p-hydroxyphénylpropane gaïacylpropane syringylpropane 
Figure 16. Représentation de l'unité C-9 caractéristique de la lignine. 
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III.1.4. Les pectines 
Les pectines sont des macromolécules de nature glucidique, d’origine exclusivement végétale, 
composées essentiellement d’acides galacturoniques. Nous présentons dans le Tableau VI 
quelques motifs de monomères pectiques. 
Tableau VI. Différentes unités glucidiques constituant les substances pectiques. 
 
 
III.2. Les fibres lignocellulosiques : organisation et structure des parois 
Nous allons maintenant aborder l’organisation en faisceaux et la structure de la paroi 
de végétale. En effet, la structure de la paroi cellulaire présente une stratification en trois 
couches (Figure 18) qui se différencient selon leur constitution chimique, l’orientation des 
microfibrilles de cellulose et les épaisseurs respectives ainsi que d’une espèce à l’autre. Par 
ailleurs, la structure de ces cellules peut s’avérer très complexe. De ce fait, dès la mise en 
œuvre des premiers microscopes électroniques vers 1945, les fibres cellulosiques de bois ou 
même d’autres espèces végétales ont fait l’objet de nombreuses observations comme décrit 
par Atiken et al. (1988). Les fibres cellulosiques sont formées par l’association de plusieurs 
Composées Structure  
Β-D-galactose 
 
 
 
 
β-D-glucose 
 
 
 
 
β-D-xylose 
 
α-D-fucose  
Acide α-D-
galacturonique 
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couches concentriques appelées parois, elles-mêmes constituées d’éléments plus petits, les 
fibrilles. La figure 18 illustre une coupe transversale d’une fibre de coton et mets en évidence 
trois régions entourant un canal central appelé lumen.  
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
Figure 18. Coupe schématique d’une fibre de coton (Jeffries et al., 1969). 
 
De la périphérie au centre, on observe successivement les constituants suivants, à savoir :  
 La cuticule : La cuticule est un film très mince collé contre la paroi primaire qui 
présente un caractère hydrophobe lié à sa constitution, principalement de nature 
huileuse. La cuticule protège la fibre des agressions atmosphériques et surtout 
des radiations ultraviolettes, des effets de la température, de l’humidité, la 
poussière, etc. 
 La paroi primaire : C'est une couche mince dont l’épaisseur, en moyenne voisine 
de 0,1 µm, varie beaucoup d’une espèce végétale à l’autre. Cette paroi primaire 
est constituée principalement de cellulose, majoritairement amorphe, mais qui 
peut devenir cristalline après destruction de la cuticule (traitement de 
débouillissage, c'est-à-dire élimination des pectines et des cires). Un examen au 
microscope électronique montre, d’une part, que les fibrilles extérieures de cette 
couche sont parallèles à l'axe de la fibre, et d’autre part, que les fibrilles 
intérieures forment un réseau presque perpendiculaire à l'axe de la fibre. 
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Figure 19. Architecture de la paroi primaire (Missoum, 2012). 
 
 La paroi secondaire : la caractéristique de cette paroi est qu’elle est constituée 
d’une couche de cellulose très épaisse ayant une structure plus cristalline que 
celle de la paroi primaire. Elle est constituée de la superposition de 30 à 40 
couches très minces d’épaisseur voisine de 0,1 à 0,3 µm. Chacune est disposée 
en spirale par rapport à l'axe de la fibre. L’examen au microscope de la paroi 
secondaire fait apparaître un réseau de trois couches distinctes présentant 
chacune un angle d’inclinaison donné par rapport à l’axe de la fibre. Cette 
inclinaison dépend de l’origine de la plante (bois, plantes annuelles et vivaces, 
..).  Les trois couches sont (Atiken et al., 1988) :  
o La couche S1 ou couche externe placée contre la paroi primaire. Elle est 
formée d'une structure de fibrilles très organisée. 
o La couche S2 : C'est une zone moyenne ayant une épaisseur de plusieurs 
micromètres. Elle contient la majeure partie de la cellulose de la fibre : 
environ 99 % de la masse de cellulose. Compte tenu de l’importance 
relative de la couche S2, c’est généralement la valeur de l’angle 
d’orientation des microfibrilles de cette couche qui est prise comme 
valeur caractéristique de la fibre.   
o La couche S3 : C'est une couche d'épaisseur voisine de celle de la couche 
S1. Les fibrilles qui constituent cette couche forment une spirale presque 
perpendiculaire à l'axe de la fibre. 
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Figure 20. Architecture de la paroi secondaire (Lavoine, 2013). 
 
 Le lumen : C'est un canal constitué d'une membrane plastique qui est formée 
principalement de cire, de pectines et de résidus de protoplasme. Il assure 
l'alimentation de la fibre lors de sa croissance. le lumen s'étend sur toute la 
longueur de la fibre avec des dimensions qui sont très variables selon sa 
maturité. Il disparaît complètement lors des traitements alcalins (Warwicker et 
al., 1966). 
 
La comparaison des structures des fibres de bois avec celles d’autres plantes non ligneuses 
montre que ces dernières possèdent également des structures concentriques comprenant 
plusieurs parois plus ou moins lignifiées. En revanche, le nombre de parois est variable (1, 2, 
3 ou plus) et leur arrangement est trop varié pour pouvoir être décrit ici. Toutefois, ces fibres 
possèdent toutes des fibrilles enroulées en hélices parallèles autour de l’axe de la fibre.  
 
Bien que l’extraction et la caractérisation des fibres et leur utilisation dans la préparation de 
matériaux composites aient fait l’objet d’une attention particulière ces dernières années, un 
intérêt grandissant est porté à la préparation de nanocristaux de cellulose et de nanofibrilles de 
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cellulose. Leur utilisation dans le domaine des nanocomposites à base de polymère a pris de 
l'ampleur récemment. Nous poursuivrons dans ce qui suit la description détaillée des procédés 
de préparation de nanocellulose.  
 
IV. La nanocellulose : Terminologies, NCC et NFC  
 
Avant de commencer à décrire les procédés de préparation et l’extraction des 
nanocristaux de cellulose ou nanofibrilles de cellulose, il est important de fixer la 
terminologie concernant les nanomatériaux cellulosiques ou nanocellulose. Ce dernier terme 
est utilisé pour décrire les matériaux cellulosiques isolés de matériaux lignocellulosiques avec 
une dimension à l’échelle du nanomètre. Dans la littérature, l’appellation n’a été standardisée 
que récemment, ce qui justifie l’existence de plusieurs noms pour décrire les mêmes types de 
nanoparticules de cellulose. Récemment TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper 
Industry) a proposé d'uniformiser la terminologie (standardisation des termes ainsi que la 
définition pour cellulose nanomatériaux WI 3021). La Nomenclature, l'abréviation, et les 
dimensions applicables à chaque sous-groupe sont rapportées dans la figure 21.  
 
Figure 21. Les termes standards appliquée pour la nanocellulose selon Tappi WI 3021. 
 
En se basant sur leurs dimensions, on distingue principalement trois grandes catégories 
à savoir : 
• Les nanofibres de celulose NFC appelées aussi cellulose microfibrillée ou/et 
nanofibrilles ou/et cellulose nanofibrillée. Ce type de matériaux est obtenu par 
délamination des fibres par un traitement mécanique à haute pression et/ou 
traitement enzymatique ou chimique. Le diamètre des nanofibres obtenues est 
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de l’ordre de 5 à 60 nm et la longueur est de l’ordre de quelques microns 
(Figure 22a). 
• Nanocristaux de cellulose NCC, appelés aussi cristallites ou/et (nano)whiskers 
ou/et cellulose nanocristalline. Ces nanocristaux sont obtenus par hydrolyse 
acide. Le diamètre des cristaux de cellulose obtenus est de l’ordre de 5 à 70 nm 
et leur longueur varie entre 100 et 500 µm en général et peut être de l’ordre de 
quelques microns dans le cas des tuniciers et certaines algues (Figure 22b). 
• Nanocellulose bactérienne NCB appelée aussi cellulose bactérienne ou/et 
microbial cellulose ou/et biocellulose. La NCB est produite par des bactéries. 
Elle est constituée de filaments ayant un diamètre de l’ordre de 20 à 100 nm et 
une longueur de l’ordre de quelques microns (Figure 22c). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 22. Images de microscopie électronique à transition de a) NFC, b) NCC et c) NCB. 
 
Dans ce qui suit, nous focalisons notre travail sur les nanofibres et les nanocristaux de 
cellulose, en précisant à chaque fois les procédés d’extraction et les principales 
caractéristiques. 
 
IV.1. Nanocristaux de cellulose (NCC)  
Comme sous famille de la nanocellulose, on trouve les nanocristaux de cellulose 
appelée NCC et possédant des dimensions finies. Dans ce cas, un traitement de la matière 
première cellulosique, après une opération de délignification, est réalisé avec une solution 
d’acide concentré qui hydrolyse la liaison glycosidique β(1→4) liant les unités 
anhydroglucoses (Mukherjee, Sikorski et al. 1951; Ranby 1951). La figure 23 représente le 
mécanisme réactionnel de l’hydrolyse de la liaison glycosidique β(1→4) qui est 
particulièrement sensible à l’action de l’acide. En effet, il existe trois étapes, à savoir :  
(i) Dans un premier temps, le proton de l’acide qui est un catalyseur interagit 
rapidement avec l’oxygène de la liaison β(1,4)-glycosidique (I), formant un acide 
a b
a 
c
C
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conjugué (II). Cette étape est suivie par la scission de la liaison C-O qui entraîne 
une dépolymérisation donnant lieu à un cation carbonium cyclique intermédiaire 
(III).  
(ii) La protonation peut aussi se produire sur l’oxygène du cycle (II’) entraînant la 
formation d’un cation carbonium non cyclique (III’).  
(iii) Cependant, la protonation se fait préférentiellement sur l’oxygène de la liaison 
glycosidique qui est plus accessible que celui du cycle (moins d’encombrement 
stérique). Le cation carbonium, ion instable, libère ensuite un proton par 
hydratation et il se crée ainsi une nouvelle extrémité réductrice (Philipp et al., 
1979). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 23. Mécanisme d’hydrolyse acide de la cellulose. 
 
L’importance de la dépolymérisation dépend de la force de l’acide, de sa concentration, de la 
température et de la durée de la réaction. L’acide attaque plus facilement les zones contenant 
des défauts de structure comme les torsades (Figure 24). Ainsi, par une hydrolyse douce et 
maîtrisée des microfibrilles, des nanocristaux individuels allongés appelés nanocristaux de 
cellulose sont obtenus (Battista et al., 1956; Marchessault et al., 1961). Ces derniers sont plus 
courts que les microfibrilles mais de largueur équivalente (Orts et al., 1998). 
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Figure 24. Représentation schématique de l’alternance des zones cristallines et désorganisées 
le long d’une microfibrille (Rowland et Roberts, 1972). 
 
Les nanocristaux de cellulose peuvent être préparés à l’aide de plusieurs acides. A l’échelle 
industrielle, la suspension de NCC est préparée grâce à l’hydrolyse avec l’acide chlorhydrique 
mais l’acide le plus couramment utilisé en laboratoire est l’acide sulfurique H2SO4. Ainsi, des 
suspensions colloïdales aqueuses stables de nanocristaux individuels peuvent être préparées 
(Marchessault et al., 1959; Revol et al., 1992; Revol et al., 1994). Le traitement à l’acide 
sulfurique permet d’introduire des groupes sulfates à la surface des cristaux. Ces charges 
négatives à la surface des cristaux induisent des forces de répulsion qui facilitent 
l’individualisation et la bonne dispersion des NCC dans un milieu aqueux (Marchessault et 
al., 1959; Revol et al., 1992; Revol et al., 1994). Ces suspensions sont stables et ne présentent 
aucune précipitation ou sédimentation. En revanche, le traitement de la cellulose avec l’acide 
chlorhydrique conduit à des suspensions qui ne sont généralement pas stables et floculent. La 
quantité de groupements carboxyles est trop faible pour éviter la floculation des NCC 
obtenus. Il est également possible de préparer des NCC par hydrolyse à l’acide chlorhydrique 
suivie d’une oxydation par l’hypochlorite de sodium catalysée par le radical TEMPO (2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine-1- oxyle), pour introduire des groupements carboxyles à la surface afin 
de faciliter la stabilisation dans l'eau (Araki et al., 2001; Roumani et al., 2004; Montanari et 
al., 2005). 
En général, les NCC peuvent aussi être produits avec une variété de degrés de cristallinité et 
de dimensions morphologiques (Fig. 25). Ceci peut être expliqué par l’origine de la cellulose 
et les conditions expérimentales adoptées. Ainsi, les NCC provenant d’algues et de tuniciers 
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qui sont très cristallins (80 à 95 %) donnent des nanocristaux de quelques micromètres de 
long (Sassi, 1995), alors que celles de bois, qui présentent une cristallinité plus faible (60 à 70 
%) donnent des NCC plus courts, de quelques centaines de nanomètres (Fengel et Wegener, 
1984). Quelle que soit l'origine de la cellulose, les nanocristaux préparés par hydrolyse 
présentent une forte polydispersité en longueur (Favier et al., 1995; Dong et al., 1998) qui 
peut être attribuée à une distribution hétérogène des régions amorphes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.25. Images MET de nanocristaux de cellulose préparée à partir de ramie, coton, tunicine 
et cellulose bactérienne (Dufresne, 2012). 
Dans le but d’étudier la morphologie et les dimensions des NCC de cellulose, plusieurs 
techniques peuvent être utilisées, à savoir la microscopie électronique à transmission (MET) 
ou la microscopie à force atomique (AFM), ou bien la diffusion des rayons X ou des neutrons 
NCC de Coton (Plante) NCC de ramie (Plante) 
 NCC de tunicine (Animal) NCC de cellulose bactérienne 
(Bactérie) 
                                                                                                                                                             Chapitre 1                                                       
F. BETTAIEB EP KHIARI  43   
 
 
aux petits angles. Une étude complète menée par Elazzouzi (2006) mettant en jeu une 
combinaison de ces techniques a permis d’établir que la forme des nanocristaux de cellulose, 
en particulier de coton, était plutôt parallélépipédique et provenait de l’association de 
quelques NCC de cellulose individuels. Cette étude conduit à une évaluation de la largeur des 
nanocristaux de cellulose supérieure à celle usuellement trouvée dans la littérature. Le tableau 
VII rassemble les tailles mesurées pour des nanocristaux de celluloses issues des sources de 
cellulose les plus couramment employées, en indiquant la technique utilisée. 
 
Tableau VII. Dimensions des NCC issus de différentes sources 
 (Bendahou, 2009). 
 
Source de cellulose Technique Longueur Largeur 
MET 100-150 nm 5-10 nm 
MET 70-170 nm 7 nm 
DDL 225 nm 15 nm 
AFM 150-210 nm 5 -11 nm 
Coton 
Combinées 105-145 nm 7* 20 nm 
MET 180-220 nm 3,5 nm 
MET 100-200 nm 5 nm 
AFM 135-147 nm 5 nm Bois 
Combinées 75-135 nm 4* 12 nm 
MET 1µm 10 -20 nm 
MET 1-3 µm 15 -30 nm 
SANS - 8,8 *18,2 nm 
DDL 1,16 µm 16 nm 
Tunicier 
Combinées 1,08 µm 10 * 23 nm 
Acetobacter MET 0,1 à 1-2 10 * 50 nm 
Valonia (algue) MET > 1 µm 10 à 20 nm 
 
 
 
IV.2. Nanofibres de cellulose  
La société ITT Rayonnier a développé aux Etats Unis dans les années 80 le premier 
procédé de production de MFC appelé aussi nanofibres de cellulose « NFC ». Il s’agit de la 
production de NFC à partir d’une pâte à papier en utilisant un homogénéisateur mécanique 
(Herricket al. 1983; Turbak et al. 1983). Les NFCs obtenues ont été caractérisées par un 
comportement rhéologique de gel thixotrope, suscitant ainsi un intérêt pour des applications 
dans les formulations agroalimentaires, cosmétiques ou de peinture. Toutefois, le coût 
énergétique élevé du traitement mécanique semble avoir été initialement un frein au 
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développement de cette technologie. Ceci est clairement illustré par le nombre de publications 
parues pendant la vingtaine d’années qui ont suivies et l’augmentation notable de la 
production scientifique à partir des années 2000 (Figure 26). 
Les nanofibrilles de cellulose, également  appelées microfibrilles de cellulose ou/et 
cellulose nanofibrillée ou/et plus récemment nanofibres de cellulose (NFC), a fait l'objet 
d'activités de recherche intenses, principalement dans les domaines des nanocomposites 
(Klemm et al., 2005; Siqueira et al, 2010a;. Siro et Plackett, 2008). L’intérêt scientifique pour 
cette nouvelle matière augmente de manière exponentielle, comme l’illustre la Figure 25 où  
l’évolution du nombre de publications scientifiques sur le sujet passe de 119 publications/an à 
962 publications/an ces 5 dernières années (2007-2014).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 26. Evolution du nombre annuel de publications sur les NFC de 1981 à février 2015 
( : Nanofibrilleted cellulose OR microfibrillated cellulose OR cellulose nanofibers OR cellulose refined 
rheological OR rheology OR flow ; □Nanofibrillated cellulose OR microfibrillated cellulose OR cellulose 
nanofibres OR cellulose nanofibrils). 
 
Comme déjà mentionné auparavant, les nanofibrilles de cellulose (NFC) ont été 
initialement développées par Turbak et al. vers les années 1980 avec une homogénéisation à 
haute pression en utilisant une suspension fibreuse de bois. Les NFC ont été isolés à partir de 
différents matériaux lignocellulosiques utilisant différentes technologies mécaniques tels que :  
• l'homogénéisateur haute pression (Tableau VIII)  (Alila et al, 2013; Andresen et al., 
2006; Andresen et Stenius, 2007; Djafari Petroudy et al, 2014; Erkisen et al, 2008; 
Herrick et al, 1983;. Nakagaito et Yano, 2004; Rezayati Charani et al, 2013; Stenstad et 
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al, 2008; Syverud et Stenius, 2009;. Turbak et al, 1983; Winuprasith et Suphantharika, 
2013; Zhang et al., 2012), 
 
Tableau VIII. Pré- et post-traitements appliqués pour différentes sources en utilisant 
l'homogenizer comme un traitement mécanique. 
 
 
• Le  microfluidiseur (Tableau IX) (Bendahou et al, 2010), le moulin à ultrafines (Abe et 
al, 2007 Abe et Yano, 2009. Hassan et al, 2012; Iwamoto et al, 2005 2008; Jang et al, 
2013; Subramanian et al, 2008),  
• le cryo-broyage (Chakraborty et al., 2005; Janardhnan et Sain, 2006), et les ultrasons 
(Zhao et al, 2007).  Dans tous les cas, l'isolement des nanofibres de cellulose à partir des 
fibres a été réalisé en utilisant la force de cisaillement élevé qui facilite la séparation des 
fibrilles. En fait, l'isolement des nanofibres nécessite une grande consommation 
d'énergie, ce qui a freiné le développement de cette méthode.  D’autres voies ont été 
proposées à partir de 1996 qui consistent à effectuer un prétraitement des fibres avant 
l'isolation des nanofibres par traitement mécanique. Nous détaillerons dans ce qui suit la 
préparation des NFCs. 
 
Sources Prétraitement Traitement 
mécanique 
Post-traitement Références 
Pâte de betterave  - - Dinand et al., 1996  
Pâte de bois de bouleau - - Diez et al., 2011 
Pâte de pomme de terre - Acétylation Dufresne and Vignon, 1998 
Pâte de  bois d’origine de Pine  - - Rodionova et al., 2011 
Pâte blanchie de Spruce - Couchage avec l’hexamethylene 
diisocyanate et modification chimique en 
utilisant deux groupes d’amine. 
Stenstad et al., 2007 
Pâte de bois (Eucalyptus et 
Pinus radiata) 
- 
Homogénéisateur 
 
 
- 
Syverud et al., 2011 
Pâte kraft et blanchie 
(eucalyptus and pinus radiata) 
- Syverud et al., 2011 
Tunicier  - Iwamoto et al., 2009 
Pâte kraft de résineux 
TEMPO-Oxidation 
 
Homogénéisateur 
 
- Xhanari et al., 2010 
Pâte de sulfite  - Mikkonen et al., 2011  
 
Pâte de sulfite  - Siro et al., 2011 
Pâte sulfite de résineux 
Carboxyméthylation 
 
Homogénéisateur 
 
- Plackett et al., 2010  
Pâte de bois - Wichmann, .2008 
Pâte de feuillus blanchie -sulfite - Svagan et al., 2009  
Pâte de bois kraft et blanchie 
enzymatique 
 
Homogénéisateur 
 
- Liu et al., 2011  
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Tableau IX. Pré- et post-traitements appliqués pour différentes sources en utilisant le 
microfluidiseur comme un traitement mécanique. 
 
 
IV.2.1. Préparation des nanofibrilles de cellulose 
Les nanofibrilles la cellulose peuvent être produites à partir de différentes sources de 
bois ou résidus végétaux. On trouve par exemple la paille de blé et les coques de soja 
(Alemdar et Sain, 2008), la pulpe de betterave à sucre (Dufresne et al., 1997; Dinand et al 
1996, 1999; Gousse et al 2004; Habibi et Vignon, 2008), la pulpe de pomme de terre 
(Dufresne et al., 2000), la racine de rutabaga (Bruce et al., 2005), la bagasse (Bhattacharya et 
al., 2008), le sisal (Morán et al., 2008), les algues (Imai et al., 2003), les fruits ou raquettes de 
cactus (Habibi et al., 2009; Malainine et al., 2005) et le rachis du bananier plantain (Zuluaga 
et al., 2009).  Evidemment, le bois reste la matière première la plus utilisée pour produire des 
NFC. À nos jours, il semble que la production de NFC est plus intéressante que les NCC. Ceci 
réside principalement dans la simplicité de son procédé de préparation. En fait, les NFC sont 
essentiellement préparées par un traitement mécanique d'une suspension fibreuse. De plus, le 
rendement est proche de 100% tandis que pour les NCC le rendement est significativement 
plus faible notamment du fait de la dissolution des zones amorphes de la cellulose. Plusieurs 
articles de revue se sont intéressés à la préparation de ces suspensions (Siró and Plackett, 
2010; Lavoine et al., 2012). La facilité avec laquelle la fibrillation peut être produite dépend 
de la matière première employée, et du procédé de défibrillation utilisé, tel que la sonication, 
le broyage, la microfluidification, le concassage, ou le raffinage à fort taux de cisaillement. 
Sources Prétraitement Traitement 
mécanique 
Post-traitement Références 
Pâte de sulfite blanchie  - - Wang et al. (2011)  
Pâte de  eucalyptus de bois  - - Bilbao-Sainz et al. (2011)  
Pâte de Luffa Cylindrica - - Siqueira et al. (2010)  
Fibre de sisal  - 
Microfluidiseur 
Modification chimique Siqueira et al. (2011)  
Pâte feuillue blanchie   Taipale et al. (2010)  
Pâte résineuse blanchie 
Raffinage 
  Spence et al. (2011)  
Pâte kraft -blanchie de bamboo - Zhang et al. (2010)  
Pâte kraft  
TEMPO-Oxidation 
 
Microfluidiseur  
- Johnson et al. (2008)  
Pâte sulfite- blanchie feuillus Carboxyméthylation Microfluidiseur  - Henriksson et al. (2008)  
Fibre de Sisal - Siqueira et al. (2010)  
Pâte de feuillus blanchie -sulfite 
enzymatique 
 
Microfluidiseur  
- Pääkkö et al. (2007)  
Pâte de sulfite H2SO4 traitement Microfluidiseur  Zimmermann et al. (2004)  
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Depuis la première étude rapportant la préparation de nanofibrilles de cellulose dans les 
années 80, plusieurs méthodes ont été développées pour augmenter la fibrillation et la qualité 
des NFC,  à savoir : l'homogénéisateur, le microfluidiseur (une chambre à haute pression de 
fibrillation) et le broyeur Massuko (Figure 27). 
 
 
Fig. 27. Les différents traitements mécaniques pour la fibrillation de la cellulose. 
 
Récemment, de nouvelles stratégies ont été proposées pour réduire la consommation 
énergétique importante associée à la fibrillation et améliorer significativement la qualité de 
celle-ci lors du traitement de pâte de bois. On distingue principalement deux grandes voies, à 
savoir l’oxydation par TEMPO ou l’attaque enzymatique (Pääkkö et al. 2007) avant 
l’opération mécanique. 
 
- Les prétraitements enzymatiques permettent la préparation de NFC avec une 
consommation d'énergie significativement réduite. La cellulose est dégradée 
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dans la nature par un ensemble d'enzymes appelées cellulases. Pour dégrader la 
cristallinité de la cellulose, les cellulases de type "A" ou "B" sont 
recommandées. En revanche, les deux types "C" ou "D"  ont une action plus 
douce et sont préconisés pour améliorer la dégradation de la cellulose. Pendant 
la préparation des NFC, les cellulases isolées peuvent être appliquées pour 
modifier la structure plutôt que dégrader la cellulose (Henriksson et al., 2007; 
Pääkkö et al., 2007).  
- La réaction d’oxydation par réactif TEMPO est une méthode bien connue pour 
modifier sélectivement la surface de la cellulose dans des conditions aqueuses 
et douces (Saito et al., 2006a, 2006b; Saito et Isogai, 2004,). Le principe de 
base de ce prétraitement consiste en l’oxydation des fibres de cellulose via 
l’ajout de NaClO à la suspension aqueuse de cellulose en présence de 2,2,6,6 
tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) et NaBr à pH 10-11 à température 
ambiante. La modification chimique des fibres par oxydation à l’aide du 
radical TEMPO convertit sélectivement les hydroxyles primaires en surface 
des microfibrilles en fonctions carboxylates (Saito et al. 2006; Isogai et al. 
2011). Une simple agitation mécanique ou un bref traitement par sonication 
permet dans ce cas d’obtenir des gels dont la structure locale est composée de 
microfibrilles de 3-4 nm, indiquant une défibrillation particulièrement efficace.  
Enfin, une troisième approche a connu un développement important, il s’agit de la réaction de 
carboxyméthylation. En effet, des études montrent que l’introduction des charges à la surface 
du substrat par carboxyméthylation, avant de réaliser un passage au sein d’un microfluidiseur 
(Wagberg, Decher et al. 2008), permet l’obtention en suspension des objets de sections 
comprises entre 5 et 15 nm.  
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I. Introduction 
Ce chapitre se focalise sur une description détaillée de la procédure expérimentale structurée 
selon quatre parties principales :  
- En premier lieu, la préparation de la posidonie (sous forme de feuilles ou de 
pelotes), ainsi que celle des tiges de vigne seront présentées. Les réactifs et les 
solvants utilisés tout au long de la partie expérimentale seront ensuite détaillés.  
- En second lieu, la préparation de l’holocellulose et de la cellulose à partir de 
diverses qualités de matières premières (feuilles ou pelotes de la Posidonia 
oceanica et les tiges de vignes) sera exposée.  
- Dans la troisième partie, l’élaboration des nanocristaux de cellulose et nanofibres 
de cellulose, à partir de différentes matières cellulosiques sera bien établie.  
- Enfin, les différentes techniques des analyses permettant la caractérisation les 
matières cellulosiques ou/et les nanocellulose ou/et les nanocomposites préparées 
seront décrites. 
 
II. Matériaux et réactifs utilisés 
II.1. Matériaux 
II.1.1. La posidonie (Posidonia oceanica)    
La posidonie, sous forme de pelotes (Figure 1.a) et des feuilles (Figure 1.b), a été ramassée 
sur les rivages de la Falaise-Marina à Monastir (ville côtière située au centre de la Tunisie), 
dont les coordonnées satellites sont : 35,67°N | 10,75°E. La récolte a été effectuée en août 
2012 (29°C et 65% d’humidité relative).  
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Figure 1. Pelotes (a) et feuilles (b) de Posidonia oceanica (Khiari, 2010). 
 
Tout d’abord, cette matière a subi plusieurs opérations à savoir : effilochage, nettoyage et 
lavage à l’eau distillé afin d’en éliminer le sable et les autres impuretés solides. Les débris de 
posidonie ont par la suite été séchés à l’air libre, c’est-à-dite à température ambiante et sous 
pression atmosphérique. 
 
II.1.2. La tige de vigne 
Les déchets de vigne (Figure 2.a) et la tige de vigne (Figure 2.b), ont été ramassés en fin août 
2011 à Monastir (28°C et 45% d’humidité relative). Ces tiges présentent une longueur 
maximale de 1 m et un diamètre qui varie entre 1 et 5 cm. Avant l’utilisation de cette matière, 
les tiges ont été lavées et séchées à température ambiante et sous pression atmosphérique, 
avant d’être coupées en morceaux de 2 à 3 cm de longueur.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Plante de vigne (a) et la tige de vigne (b). 
a  
 
b 
a Tige 
Feuilles 
b 
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II.2. Réactifs et solvants 
Le tableau 1 regroupe les différents produits en précisant leur numéro d’identification ou 
numéro CAS (Chemical Abstract Service), leur pureté et le fournisseur. 
 
Tableau I. Réactifs et solvants utilisés. 
Réactifs  Formule chimique N° CAS Pureté (%) Fournisseur 
Acide sulfurique H2SO4 7664-93-9 96 Fluka 
Acide acétique CH3COOH 64-19-7 98 Fluka 
Chlorite de sodium  NaClO2 7758-19-2 80 Aldrich 
Acide chlorhydrique HCl 40030 37 Chimie+ 
Hydroxyde de sodium NaOH 1310-73-2 99 Aldrich 
Hydroxyde de potassium KOH 1310-58-3 99 Fluka 
Permanganate de potassium K2MnO4 10294-64-1 96 Aldrich 
Bromure de potassium KBr 7758-02-3 99 Aldrich 
Acétone (CH3)2CO 67-64-1 98 Chimie+ 
Éthanol CH3CH2OH 64-17-5 96 Chimie+ 
TEMPO (CH2)3(CMe2)2NO•                        2564-83-2         98    Aldrich 
Toluène C7H8 108-88-3 99 Chimie+ 
Bromure de sodium NaBr 7647-15-6 99 Aldrich 
Hypochlorite de sodium NaClO 7681-52-9 10 à 15 Aldrich 
Anthraquinone C14H8O2 84-65-1 97 Aldrich 
 
III. Préparation de divers matériaux cellulosiques à partir de la posidonie et la tige de 
vigne  
III.1. Les analyses chimiques  
 
Les matières premières brutes ainsi celles isolées à partir d’elles (cellulose, holocellulose, 
fibres de cellulose, nano-cristaux de cellulose, nano-fibrilles de cellulose) ont été caractérisées 
en utilisant des analyses chimiques selon des méthodes standards. Dans ce qui suit, les 
procédures expérimentales pour chaque analyse sont décrites très succinctement. 
 
III.1.1. Siccité  
La fraction massique de la matière sèche contenue dans un échantillon est appelée la siccité. 
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Elle est déterminée par déshydratation d’un échantillon dans une étuve à 105°C, à pression 
atmosphérique et jusqu'à la stabilisation du poids de l’échantillon. A la sortie de l’étuve, le 
matériau est laissé dans un dessiccateur jusqu'à retour à la température ambiante avant d’être 
pesé. Le rapport de la masse finale à la masse initiale permet d’accéder à la siccité. Les 
mesures ont été réalisées par chaque matière première holocellulose, cellulose, NCC et NFC 
préparées à partir de la posidonie ou de la tige de vigne. 
 
III.1.2. Rendement  
Le pourcentage massique (le rendement d’holocellulose, de la cellulose et des nanocristaux de 
cellulose) a été déterminé. Etant donné que m0 est la masse initiale du matériau et m1 la masse 
de l’échantillon préparé, le pourcentage massique est défini de la façon suivante : 
 
)(*100(%)
0
01
m
mmR −=                                             Équation 1 
Pour tous ces essais, les mesures ont été réalisées par chaque holocellulose, cellulose 
nanocristaux de celluloses et NFC préparées à partir de la posidonie ou de la tige de vigne. 
 
III.1.3. Taux de cendre 
Le Taux de cendres a été déterminé en utilisant la norme TAPPI (T211 om-07). L’analyse 
consiste à calciner une masse donnée (m0) du matériau dans un four à 575 ± 25 °C, pendant 
4h. Le pourcentage de cendres est calculé en rapportant la masse de l’échantillon après 
calcination à la masse initiale. Le taux de cendres a été réalisé pour chaque holocellulose, 
cellulose, nanocristaux de celluloses et NFC, isolées à partir de la posidonie ou de la tige de 
vigne. 
 
III.1.4. Taux de lignines 
Le taux de lignine a été évalué en utilisant la norme TAPPI (T222 om-06). Il s’agit de la 
détermination de la lignine de Klason appelée aussi taux de lignine insoluble. Pour ce test, une 
quantité de posidonie ou de tige de vigne (holocellulose ou cellulose) est soumise à l’action 
d’une solution d’acide sulfurique à 72% pendant 2h à 25°C. Le mélange obtenu est ensuite 
dilué à 3% et porté à ébullition sous reflux pendant 4h. Le résidu obtenu est lavé et séché à 
50°C pendant 48h. Le taux de lignine de Klason est le rapport la masse de l’échantillon après 
traitement à la masse initiale. Pour tous ces essais, les mesures ont été réalisées par chaque 
                                                                                                                                                             Chapitre 2                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  69   
 
 
matière première, c’est-à-dire la holocellulose et la cellulose. 
 
III.1.5. Nombre de Kappa 
La norme TAPPI (T236 om-06) a été adoptée pour les différentes matières étudiées. Il s’agit 
de déterminer le volume en millilitres d’une solution de permanganate de potassium (0,1 
mol.L-1) consommée par 1 g du matériau à tester. Cette mesure se fait à la température 
ambiante (25°C). Ce test renseigne sur la quantité résiduelle de lignine. L’équation suivante 
met en évidence cette l’équation 2 : 
 
 Kappa de Nombre *14.0Klason  de Lignine % =                           Équation 2 
 
Pour tous ces essais, les mesures ont été réalisées par chaque holocellulose et cellulose. 
 
III.1.6. Taux de matières extractibles  
Pour déterminer les taux de matières extractibles avant la préparation de la cellulose ainsi que 
l’holocellulose, la méthode TAPPI (T204 cm-07) a été utilisée. Une extraction au soxhlet est 
effectuée en utilisant un système de mélange de solvants organiques : éthanol / toluène dans 
des proportions volumique de 2/3 – 1/3. L’extraction est maintenue pendant 6 heures. Le 
mélange de solvants est récupéré et évaporé. Le taux de matières extractibles correspond au 
rapport de la masse de résidu récupéré après évaporation à la masse de l’échantillon de départ. 
Les matériaux extraits après séchage ont été servis pour préparer d’holocellulose et de la 
cellulose. Pour tous ces essais, les mesures ont été réalisées par chaque matière première 
préparée à partir de la posidonie ou de la tige de vigne. 
 
III.2. Holocellulose 
La méthode de Wise et al. (1946) a été adoptée pour préparer l’holocellulose à partir de la tige 
de vigne et de la posidonie (feuille ou pelote). Concrètement, une quantité donnée de matériau 
à tester, préalablement extraite, est plongée dans 160 mL d’eau dans laquelle on introduit 1,5 
g de chlorite de sodium et 0,5 mL d’acide acétique glacial. Le mélange est porté à ébullition 
(sous reflux) et maintenu sous agitation mécanique pendant 1h. Le même protocole est répété 
(en termes d’ajout des mêmes quantités de chlorite de sodium, d’acide acétique glacial et le 
temps de reflux pendant 1h) plusieurs fois jusqu’à ce que le résidu obtenu celle de la tige de 
vigne ou de la posidonie observé est parfaitement blanc. Le taux d’holocellulose est le rapport 
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de la masse du résidu sec obtenu divisée par la masse initiale de matériau étudié. Plusieurs 
essais ont été réalisés pour chaque matière première testée. 
 
III.3. Cellulose 
La cellulose est obtenue en effectuant deux opérations à savoir : (i) la délignification et le 
blanchiment de la suspension fibreuse et (ii) l’élimination des hémicellulose de la suspension 
fibreuse. Dans notre cas, l’opération de délignification consiste à extraire les fibres 
cellulosiques en adoptant un procédé chimique : il s’agit de la soude en présence d’une petite 
quantité d’anthraquinone. Ce procédé est couramment utilisé pour produire des pâtes à partir 
de plantes annuelles (Antunes et al., 2000 ; Blain, 1993 ; Nezamoleslami et al., 1998 ; Khiari 
et al., 2010, 2011; Mansouri et al., 2012). L’opération de délignification de la tige de vigne et 
de la posidonie (feuille et pelote) a été réalisée selon la procédure décrite par Khristova et al. 
(2005) et Khiari et al. (2010, 2011). Un échantillon d’environ 60 g de matière première, 
préalablement extraite, a été traité dans les conditions suivantes :  
o La charge totale en alcali de 20 % en masse exprimée en hydroxyde de sodium, 
o La quantité d’anthraquinone de 0,1 % en masse, 
o La durée de la cuisson (120 min) à compter de la stabilisation en température (sachant 
qu’il faut compter une heure de chauffage pour que la température atteigne la valeur 
de consigne et reste constante).  
o Le rapport solide/liquide a été fixé à 10, 
o La température de cuisson a été fixée à 160 °C.  
Toutes les expériences de délignification ont été menées dans un réacteur d’un litre sous 
agitation mécanique. Les quantités de soude et d’anthraquinone sont exprimées par rapport à 
la matière première solide. Afin de compléter l’opération d’extraction de la fibre de la 
cellulose, un traitement de blanchiment a été réalisé. Une masse de la pâte délignifiée, 
préalablement traitée par la soude, est imprégnée dans un volume en proportion eau/javel à 
35°C sous agitation pendant 120 min. Ensuite, la suspension fibreuse obtenue a été 
abondamment lavée et séchée. Enfin, une dernière étape qui consiste à éliminer 
d’hémicellulose est réalisée. Cette étape a pour but d’obtenir des fibres de la cellulose de 
haute pureté (Bendahou, 2009 ; Siqueira, 2010). Les fibres obtenues après blanchiment sont 
mélangées dans un volume de solution d’hydroxyde de sodium (350 mL à 4%). La réaction 
est effectuée sous hotte, en  plongeant l’ensemble dans un bain d’eau thermo-régulé à 80°C et 
agité mécaniquement à vitesse constante. Après deux heure, la suspension est filtrée et lavée à 
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l’eau distillée, jusqu’à l’obtention d’un pH neutre ou égal à celui de l’eau distillée. Ce 
traitement doit être répété 2 fois. Les fibres traitées sont stockées par la suite dans le 
congélateur. Plusieurs essais ont été réalisés pour chaque matière première. 
III.4. Les nanocelluloses  
III.4.1. Les nanocristaux de cellulose 
  
III.4.1.1. Equipements utilisés pour la préparation des NCC 
Les nanocristaux de cellulose ont été préparés selon un protocole semblable à celui décrit par 
Bendhaou (2009) et Siqueira (2010).  Un traitement d'hydrolyse à l'acide sulfurique est réalisé 
en premier lieu suivi de plusieurs étapes de purification. La réaction induit le greffage de 
groupements SO3- à la surface des NCC préparées. La présence de ces sites exercent des 
forces de répulsion électrostatique permettant leur dispersion dans l'eau. Plusieurs appareils 
ont été utilisés (Figure 3), nous décidons de présenter brièvement les différentes étapes 
permettant la préparation de la suspension des nanocristaux afin de mieux comprendre l’étape 
de la préparation. On trouve principalement : 
 
  
 
 
 
 
Figure 3. Les étapes permettant la préparation de la suspension nanocristaux de cellulose 
(Source: Cycle of four seminars on Ecoconcéption in Rouen, France, October 2013- seminar 2, E. Fortunati, D. 
Puglia, F. Luzi, C. Santulli, JM Kenny, L. Torre). 
 
 Centrifugeuse : Après l’étape d’hydrolyse, les suspensions des nanocristaux de 
cellulose obtenues sont centrifugées à l’aide d’une centrifugeuse « 6K15 de Sigma, 
Laboratory centrifugation». La centrifugation est réalisée à température ambiante 
pendant 45 min à 10000 tr.min-1. 
 Sonde à ultrasons : Afin de préparer des suspensions homogènes de nanocristaux, un 
sonicateur de type « Sonicator Ultrasonic Liquid Processor XL2020 de Misonix » a 
été utilisé. En effet, pendant environ deux minutes la suspension est soumise sous 
agitation avec une sonde (de diamètre de 13 mm) fournissant une puissance de 550 W 
Dialysis 
2 à 5 jours Centrifugation Sonication  55°C - 40 min 
HPP 
HPF, 
HTV,  
CPP, 
CPF 
CTV 
CNC-HPP 
CNC-HPF 
CNC-HTV 
CNC-CPP 
CNC-CPF 
CNC-CTV 
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travaillant à une fréquence de 20 Hz.  
 Homogénéisateur mécanique : L’objectif de cette étape est d’homogénéiser au 
maximum la suspension des nano-cristaux de celluloses préparées en utilisant l'Ultra-
Turrax T25 (IKEA-Labortechnik). En effet,  la suspension nanocristaux de celluloses 
est aspirée en direction axiale dans une tête dispersante et ensuite expulsée en 
direction radiale dans les rainures de l’agencement rotor/stator. Les particules ont été 
soumises à des contraintes de cisaillement. l'Ultra-Turrax comporte une tige de 
diamètre de stator 18 mm qui peut être utilisée avec une vitesse de rotation pouvant 
monter jusqu’à 24000 tr/min. La concentration en nanocristaux de cellulose était de 1 
% et le volume de suspension se situait autour de 800 ml. La dispersion est effectuée 
pendant 5 minutes. 
 
III.4.1.2. Suspensions de nanocristaux  de cellulose 
La préparation des nanocristaux de celluloses issues comprend plusieurs étapes, comme décrit 
précédemment (Figure 4). En effet, les fibres obtenues à partir de la matière cellulosiques 
(cellulose ou holocellulose) issues de trois matériaux de départ ont été mélangées dans un 
volume d’acide sulfurique de concentration connue (65%). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Les diverses qualités des suspensions de nanocristaux de cellulose. 
 
La méthode décrite par Bendhaou (2009) et Siqueira (2010) a été adoptée pour préparer des 
nanocristaux de différentes plantes étudiées. Comme l’illustré dans la figure 4, l’hydrolyse 
Matériaux Brutes : PF, PP, TV 
Broyage  
Holocellulose Cellulose 
Tamisage 
NCC-HPF NCC-HPP NCC-HTV NCC-CPF NCC-CPP NCC-CTV 
                                                                                                                                                             Chapitre 2                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  73   
 
 
des fibres cellulosiques est effectuée sous hotte, en utilisant un bécher placé dans un bain 
d’eau thermiquement isolé et maintenu à 45°C, sou agitation mécanique et à vitesse constante. 
Après une durée déterminée d’hydrolyse (d’environ 45 min dans le cas où le matériau de 
départ est issu d’holocellulose et 25 min dans le cas de celui issu de la cellulose), la 
suspension est lavée à l’eau distillée par centrifugations successives (environ 4 fois), jusqu’à 
l’obtention d’un pH neutre ou égale à celui de l’eau distillée. Les centrifugations sont ensuite 
effectuées. Diverses qualités des  suspensions de nanocristaux de cellulose ont alors été 
obtenues et mises dans des tubes de dialyse pour plusieurs jours afin d’éliminer les sels. Après 
cette opération, la conductivité et le pH sont comparables à ceux de l’eau distillée. Enfin, les 
suspensions obtenues sont stockées dans un réfrigérateur. Trois préparations ont été réalisées 
par chaque matière première 
III.4.2. Les nanofibrilles de cellulose 
Diverses qualités de NFC issues de la posidonie (feuille et pelote) et de la tige de vigne ont 
été préparées. La figure 5 illustre les différentes étapes nécessaires à l’obtention d’une 
suspension de NFC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Les diverses qualités des suspensions de NFC de cellulose. 
NFC 
Prétraitement : Oxydation par 
TEMPO ou bien raffinage par PFI 
Posidonia oceanica  
(Feuilles et pelotes) 
Tige de vigne 
 
Broyage, tamisage, rinçage 
Fibres blanchies 
Traitement à la soude  NaOH 2%, 80°C, 
2h, (x2) 
Blanchiment NaOCl2, 70°C, 1h, (x2) 
Fibrillation en utilisant 
l’homogénéisateur ou massuko 
                                                                                                                                                             Chapitre 2                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  74   
 
 
Le tableau II regroupe les différentes méthodes de préparation des NFC à partir de la 
posidonie (feuille et pelote) et de la tige de vigne. 
 
Tableau II. Quelques méthodes de préparation des NFC. 
Méthode Matière première Procédure  Nomenclature 
Traitement mécanique 
 
HTV 
HPF 
HPP 
Raffinage et broyage dans un moulin PFI 
et X passes à travers Masuko  «grinder» 
NFC-PFI-M-HTV 
NFC-PFI-M-HPF 
NFC-PFI-M-HPP 
Oxydation au TEMPO suivie d’un 
traitement mécanique : X passes à travers 
un Masuko  «grinder» 
NFC-oxy-H-HTV 
NFC-oxy-H-HPF 
NFC-oxy-H-HPP 
Traitements chimiques 
HTV 
HPF 
HPP 
Oxydation au TEMPO suivie d’un 
traitement mécanique à travers X passes à 
dans un homogénéisateur à haute pression   
NFC-oxy-M-HTV 
NFC-oxy-M-HPF 
NFC-oxy-M-HPP 
 
Au cours de cette thèse, les NFCs ont été produites par un traitement mécanique à l’aide d’un 
homogénéisateur à haute pression ou en utilisant un broyeur de type « Masuko grinder». Ce 
traitement mécanique consiste aux fibres et à libérer les nanofibrilles. Un prétraitement 
d’oxydation avec le TEMPO ou le raffinage dans un moulin PFI a été effectué. Nous 
enchaînons dans ce qui suit par la présentation les équipements utilisés pour la préparation des 
nanofibrilles de cellulose. En effet, une fois la suspension fibreuse issues de trois matériaux 
étudies (holocellulose), trois étapes doivent être accomplies afin d’obtenir des nanofibrilles de 
cellulose. Ces étapes sont décrites ci-dessous. 
• La désintégration de la suspension fibreuse : Elle a pour but d’individualiser les fibres, en 
suivant la norme ISO 5263-1. Cette méthode consiste à disperser 30 g de pâte dans deux 
litres d’eau sous agitation pendant 3000 tours (appareillage LHOMARGY). Dans le cas 
où la suspension fibreuse doit être raffinée, elle est ensuite concentrée jusqu’à 10 % en 
masse.  
• Le raffinage : Un appareillage PFI est utilisé car il nécessite une quantité faible de matière 
fibreuse sèche (30 g dans 300 ml) et permet un raffinage de la pâte assez homogène et 
reproductible pour un nombre de tours fixe (norme ISO 5264-2). Dans notre cas le nombre 
de tour a été fixé à 15000 rpm. 
• Un traitement mécanique de la suspension fibreuse raffinée a été réalisé en utilisant un 
homogénéisateur à haute pression (Figure 5.a) ou à l’aide d’un broyeur «Masuko grinder» 
(Figure 5.b). La réduction de la taille des fibres en nanofibrilles de la cellulose dépend 
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énormément du  nombre de passe « X » qui est conditionné principalement par la 
composition chimique de la matière première.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Schéma d’un homogénéisateur à haute pression (a) et d’un broyeur «Masuko 
grinder» (b). 
 
Comme déjà mentionné dans le chapitre précèdent, la fibrillation de la cellulose en utilisant 
un traitement mécanique consomme une quantité d’énergie énorme et provoque entre autre du 
colmatage au niveau de l’homogénéisateur. Pour remédier à ce phénomène et économiser de 
l’énergie, il est nécessaire de procéder à une activation préalable par traitement chimique par 
ou/et par un traitement enzymatique, des fibres de cellulose. Dans notre cas, nous avons 
utilisé un traitement d’oxydation des fibres par le radical TEMPO (2,2,6,6-tétraméthyl-1-
piperidinyloxy) qui remplace l’étape du raffinage PFI. 
 
Au cours de la réaction d’oxydation des fibres, nous avons utilisé le système 
TEMPO/NaBr/NaClO qui a permis de convertir, sélectivement, les alcools primaires situés 
sur les carbones C6 des cycles de glucose en acides carboxyliques. En effet, dans ce système, 
les quantités catalytiques de TEMPO et de NaBr sont dissoutes dans une dispersion de 
polysaccharides à pH 10-11, et la réaction d’oxydation est déclenchée par addition d’une 
solution de NaClO agissant comme oxydant primaire (Figure 6). 
 
 
 
a 
b 
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Figure 6. Oxydation sélective des OH primaires en C6 des cycles de glucose de la cellulose 
en acides carboxyliques (d’après Da Silva et al., 2003). 
 
La réaction consiste en dispersant un échantillon d’hollocellulose (2 g; 2,136 mmol) dans 200 
ml d’eau distillée. Le bromure de sodium (0,636 g ; 1,9 mmol) et le radical TEMPO (32 mg ; 
0,065 mmol) sont ajoutés après stabilisation de la température (4 °C) et à pH égale à 10. La 
quantité désirée d’hypochlorite de sodium a été introduite goutte à goutte de façon à maintenir 
toujours le pH à 10. Une étude d’optimisation du volume ajouté d’hypochlorite de sodium a 
été établie afin d’observer l’effet d’oxydation de la fibre et le comportement rhéologique des 
NFC préparées dans ces conditions. Le pH est contrôlé par l’addition de d’une solution de 
soude 1 mol.L-1. Lorsque le pH est stabilisé, on peut considérer que la réaction est terminée. 
Du méthanol pur a été ensuite ajouté pour arrêter la réaction et afin de consommer l’excès 
d’hypochlorite de sodium qui n’a pas réagi. Le milieu réactionnel est neutralisé par une 
solution d’acide chlorhydrique de concentration de 1 mol.L-1. Le mélange réactionnel est 
centrifugé et les NFC sont récupérés. 
 
III.5. Préparations de film de nanocomposites 
Des suspensions des NCC ou NFC ont été mélangés avec une matrice à base de latex de 
poly(styrène-co-acrylate de butyle), ayant un tg vers le 35°C, en diverses quantités pour 
préparer des films composites contenant de taux de charges différentes à 
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savoir :0/1/2,5 /5/7,5/10/15 % (en poids/poids par rapport à la matrice). La figure suivante 
résume les différentes étapes pour produire des films de nanocomposites :   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7. Les étapes de préparation de nanocomposites. 
 
 
 
 
Films nanocomposites 
 Suspension des NCC (ultrason120s) 
ou NFC + suspension de Latex de poly 
(acrylate de styrène-Co-butyle) 
 Agitation pendant 8 heures 
 
 
 
Dégazage sous vide 
 Etalement de la suspension 
dans un moule de Téflon 
 
 Evaporation à température 
ambiante pendant quelques 
jours 
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IV. Techniques de caractérisations et appareillages 
Les différents supports cellulosiques préparés à savoir, les matériaux bruts, les fibres issues de 
la tige de vigne, la posidonie pelote et feuilles ont été caractérisés par différentes techniques 
morphologiques, thermiques, spectroscopiques et chimiques. La description de ces différentes 
méthodes est exposée dans ce qui suit.   
 
IV.1. Etude de propriétés morphologiques 
IV.1.1. Microscopique électronique à balayage (MEB-FEG) 
La microscopie électronique à balayage (MEB-FEG) consiste à balayer la surface d’un 
échantillon par un faisceau focalisé d’électrons accélérés à des tensions comprises entre  5 et 
30 kV. Ces électrons vont interagir avec la surface de l'échantillon. Les deux principaux types 
d'électrons réémis par la surface sont :  
 
- les électrons rétrodiffusés renvoyés par l'échantillon après des chocs élastiques avec la 
cible. Leur énergie est à peu près égale à celle des électrons incidents. 
- les électrons secondaires, émis après des interactions de la cible avec des électrons 
incidents ou rétrodiffusés. Ils sont de faible énergie (typiquement de l’ordre de 5 à 50 
eV). Le signal émis en chaque point de la surface de l'objet est capté et amplifié par 
différents types de détecteurs. Le balayage du faisceau est synchronisé avec celui d'un 
écran vidéo, permettant la formation d'une image composite modulée par l'intensité du 
signal détecté. Les images contiennent des informations sur la topographie de la 
surface ainsi que ses variations de composition.  
 
Les observations des matériaux préparées ont été réalisés à l’aide d’un microscope ESEM 
Quanta 200 (FEI) équipé d’une platine Peltier motorisée (-5 °C à + 55 °C), d’une caméra 
infrarouge, d’un micro-injecteur et d’un micro-manipulateur. Une tension d’accélération de 
10 kV a été utilisée de façon à éviter la dégradation de l’échantillon pouvant résulter d’une 
vitesse d’impact trop grande des électrons incidents sur l’objet. Les échantillons secs et non 
conducteurs ont été préalablement recouverts d’une fine couche (de l’ordre de 6 nm) 
composée d’un mélange or/palladium avant l’analyse. Différentes images ont été enregistrées. 
Les observations ont été réalisées pour chaque matériau brut, fibres issues de plantes étudies 
et certains nanocelluloses préparés. 
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IV.1.2. Microscopique électronique de transmission (MET) 
Ces essais ont été réalisés au laboratoire CERMAV-Grenoble (CEntre de Recherches sur les 
MAcromolécules Végétales). Une goutte de suspension diluée de la suspension fibreuse a été 
déposée sur une grille de microscope en cuivre recouverte d'une couche de carbone amorphe à 
trous. Une fois que toute la phase liquide (eau ou éthanol) est évaporée, la grille est observée à 
température ambiante avec un microscope électronique à transmission JEOL 200CX pour les 
observations à faible grossissement, et un JEOL 2010FEG pour les observations à haute 
résolution. Le principe de la microscopie électronique en transmission consiste à observer à 
fort grossissement des spécimens minces (quelques dizaines de nanomètres d’épaisseur) et 
transparents aux électrons. Un faisceau d’électrons fortement accélérés traverse l’échantillon. 
Les lentilles électromagnétiques du microscope contrôlent la trajectoire des électrons afin de 
former une image très agrandie des objets sur un écran. Les images montrent le volume 
projeté de l’objet. Le contraste des échantillons a été augmenté par coloration négative. Il 
s’agit d’une technique simple et rapide à mettre en œuvre. On utilise un colorant liquide à 
base d’atomes lourds (acétate d’uranyle) résistant aux électrons, et donc permettant une 
observation à de forts grossissements. Différentes images ont été enregistrées. Les 
observations ont été réalisées pour chaque NCC et NFC préparés. 
 
IV.1.3. Nano-sizer 
La distribution en taille de la suspension des nanocristaux de celluloses obtenues à partir de la 
tige de vigne ou de la posidonie est déterminée en utilisant un «Nano-sizer», fonctionnant 
sous le principe de diffusion de la lumière. Les observations ont été réalisées par chaque 
nanocristaux de celluloses préparées et 5 mesures ont été enregistrées par chaque test. 
 
IV.2. Etude de propriétés spectroscopiques 
IV.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)  
Dans le but d’étudier la cristallinité des différents produits préparés, la diffractométrie des 
rayons X a été utilisée. En effet dans un cristal, les arrangements des atomes (ou chaînes 
macromoléculaires dans le cas des polymères) sont périodiques et forment des familles de 
plans parallèles appelés plans réticulaires. Ces plans sont aussi caractérisés par une distance 
réticulaire entre plans d’une même famille. Les analyses ont été réalisées au laboratoire 
CMTC (Consortium des Moyen Technique Commun) en utilisant la diffractométrie des 
rayons X. Les tests ont été réalisés sous vide à l’aide d’un générateur de rayons X Philips 
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X'Pert, avec une tension 40 kV et une intensité de 40 mA. L'intensité diffractée du 
rayonnement de CuKα (longueur d'onde de 0,1542 nm) a été enregistrée entre 2θ = 5° et 50°. 
Les mesures ont été réalisées pour chaque matériaux lignocellulosiques (matériaux bruts)  
et/ou cellulose préparées (holocellulose, cellulose, NCC et NFC) à partir de la posidonie ou de 
la tige de vigne. 
Pour calculer l’indice de cristallinité de la cellulose par DRX, l’approche de Segal a été 
utilisée et qui donne le rapport entre les hauteurs des pics (I002 – IAM) et l’intensité totale I002 
 
 
 
Figure 8. Détermination de l’indice de cristallinité de la cellulose par DRX en utilisant la 
méthode Segal. 
  
 
 
Le taux de cristallinité est donné par l’équation empirique 3 : 
 
 
  )(*100(%)
002
002
I
IIC amI
−
=                                              Équation 3 
Avec : Iam est l’intensité relative à la phase amorphe et I002 est au maximum du pic relatif au 
plan (002). 
 
IV.2.2. Analyse par calorimétrie à balayage différentiel (DSC) 
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L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) est une technique qui permet d’étudier le 
comportement d’un échantillon lorsqu'ils sont chauffés. Les nanocomposites préparés ont été 
analysés à l’aide d’un appareil DSC Q100 (TA Instruments, New Castle). 10 mg d’échantillon 
ont été introduits dans des capsules hermétiques en aluminium, placées dans la cellule de la 
DSC. L’échantillon a ensuite été chauffé de -90 à 350°C, avec une rampe de 10°C.min-1 sous 
atmosphère d’azote. Le test est répété au moins deux fois.  
 
IV.2.3. Analyse spectroscopique par infrarouge (FT-IR) 
L’infrarouge est une technique d’une grande simplicité et facile à mettre en œuvre qui 
nécessite une quantité très faible de matériau. Divers spectres ont été obtenus à l'aide d’un 
spectromètre Perkin Elmer Paragon 100. La résolution spectrale était de 4 cm-1 et la gamme de 
balayage était entre 600 et 4000 cm-1. Les échantillons ont été broyés en présence de KBr 
anhydre et les pastilles obtenues, contenant 1 % en masse de produit, ont ensuite été 
analysées. Les mesures ont été réalisées pour chaque matière première, mais aussi pour la 
holocellulose, la cellulose, les NCC et les NFC, isolées à partir de la posidonie ou de la tige 
de vigne. 
 
IV.2.4. Analyse par thermogravimétrie (TGA) 
Différentes analyses thermogravimétrie ont été réalisées. Cette technique permet de mesurer 
la variation de la masse d’un échantillon en fonction de la température sous une atmosphère 
contrôlée. Elle permet d’évaluer toute perte de masse ou des transitions thermiques lorsque le 
matériau, fond, cristallise, se décompose, se déshydrate, s’oxyde... Les thermo-grammes ont 
été obtenus en testant les échantillons sous un courant d’azote et sous atmosphère oxydante 
(sous oxygène). L’appareil utilisé est un Perkin Elmer STA 6000. Environ 10 mg 
d’échantillon ont été testés.  
 
IV.2.5. La transmittance optique par spectrophotométrie UV-visible :  
Les propriétés optiques de NFC préparées ont été étudiées en utilisant un spectrophotomètre 
UV de type  Cecil, CE1010UV. Les suspensions de NFC ont été introduites dans une cuvette 
en quartz et la mesure de la  transmittance a été effectuée  entre 400 et 800 nm. La mesure a 
été répétée au moins en double et la différence entre les différentes valeurs obtenues a été 
d'une erreur expérimentale de l’ordre 5%. 
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IV.3. Propriétés rhéologiques 
La caractérisation des propriétés rhéologiques de nos suspensions de nanocelluloses préparées 
à partir de la tige de vigne et de la posidonie (feuilles ou pelotes)  a été réalisée suivant deux 
types de sollicitations : 
1- Balayages en déformation: Au cours de ce test, la suspension de nanocellulose est 
soumise à un échelon de déformations à fréquence et à température constantes. Cette 
mesure permet de s’assurer que les valeurs de déformation, qui seront appliquées pour 
les essais suivants, restent dans le domaine des petites déformations et que 
l’échantillon est sollicité dans sa partie linéaire. 
2- Balayage en fréquence: dans ce test, la suspension de nanocellulose est soumise à un 
échelon de fréquences à déformation et température constantes. Le domaine accessible 
est de 10-2 à 100 rad/s. 
 
IV.4. Dosage conductimétrique – taux de fibrillation 
IV.4.1. Taux d’oxydation 
La conductimétrie permet de déterminer le degré d’oxydation des échantillons de NFC 
préparées. On  a utilisé un conductimètre de type CDM 210 et une électrode de type CDM 
614T. La cellulose oxydée a été mise en suspension dans 15 mL d'acide chlorhydrique (0,01 
mol L-1). Après 30 min d'agitation, la suspension a été dosée avec une solution d'hydroxyde 
de sodium (0,01 mol L-1). Les courbes de titration ont montré la présence d'un acide fort (Va 
correspondant à l'excès de HCl et Vb est associée à la teneur en groupes carboxyle). 
L’équation suivante (4) remonte au calcul de degré d’oxydation.   
n (COOH) = 0,01 × (Vb - Va) x 0,0                                         Équation 4 
 
IV.4.2. Taux de fibrillation 
Pour la détermination du rendement de fibrillation, on a abordé dans un premier temps par 
élimination des fragments non-fibrillés par une simple centrifugation. Le sédiment obtenu est 
séché dans une étuve ventilée à 105°C jusqu’à stabilisation de son poids (ms). Le taux de 
fibrillation est alors calculé à partir de l’équation 5 : 
 
                       Équation 5 
 
( ) 1001% ×




×
−=
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mTaux
o
s
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Sachant que ES : est la fraction massique de l’extrait sec du gel dilué utilisé (environ 0,02) et 
m0 la masse totale de la suspension du NFC. 
 
 
IV.5. Propriétés mécaniques 
IV.5.1. Analyses mécaniques dynamiques 
 L’analyse mécanique dynamique, DMA, est une technique de caractérisation qui 
consiste à soumettre un matériau à une contrainte dynamique de faible amplitude et à mesurer 
sa réponse. Cette technique permet entre autre d’analyser des phénomènes de relaxation 
primaire associée à des mouvements délocalisés et donc à la transition vitreuse et de 
relaxation secondaire associée à des mouvements localisés. Il est important à mentionner que 
les composantes élastiques et viscoélastiques de la déformation peuvent alors être enregistrées 
en fonction de la température à une fréquence fixe ou vice-versa.  
Les informations qu’on pourra en déduire concernent les modules de conservation 
noté (E’, G’) et les modules de perte noté (E’’, G’’) ainsi que le rapport de ces deux 
grandeurs, à savoir la tangente de l’angle de perte mécanique tang(δ). Cette variable, appelée 
aussi coefficient de frottement interne, correspond à la fraction d’énergie dissipée sous forme 
visqueuse. Dans cette expérience, le matériau viscoélastique est soumis à une déformation 
périodique variant sinusoïdalement avec le temps (Eq. 6) : 
 
tωεε sin0=                                                   Équation 6 
 
Il est à noter que pour des déformations de faible amplitude, cette contrainte est 
engendrée par une contrainte variant également sinusoïdalement, de même période, mais 
déphasée dans le temps d’un angle δ (Equation 7) 
 
)sin(0 δωσσ += t                                               Équation 7 
 
Le développement de la contrainte sinusoïdale (Equation 8) permet d’accéder aux différents 
modules caractéristiques du matériau : 
 
δωσδωσσ sin.cos0cos.sin0 tt +=                              Équation 8 
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La contrainte se décompose en deux termes : l’un est en phase avec la déformation et 
l’autre en quadrature de phase. La composante en phase régit la partie élastique du matériau 
considéré. L’autre composante décrit le comportement visqueux. Le module de Young est 
déterminé par le rapport contrainte/déformation traduisant la loi de Hooke (Equation 9) : 
ε
σ
=E                                                         Équation 9 
On peut donc déterminer les modules de conservation et de perte en posant l’expression du 
module de conservation  (Equation 10): 
δ
ε
σ
cos0'=E
 Équation 10 
 
Celui de perte (Equation 11): 
δ
ε
σ
sin
0
0
'' =E
                                                Équation 11 
Par conséquent la tangente de l’angle de perte pourra s’écrire par l’équation 12 : 
 
'
"
cos
sin
tan
E
E
== δ
δδ                                                    Équation 12 
En conséquence, la contrainte s’exprime par l’Equation 13 : 
tEtE ωεωεσ cos0"sin0' +=                                     Équation 13 
On utilise généralement des notations complexes pour la contrainte : 
)(
.0*
δωσσ += tie
                                             Équation 14 
et pour la déformation : 
tie ωεε .0* =                                                      Équation 15 
Le module de Young est complexe et s’exprime donc par (Revol et al., 1994 ; Araki et al., 
2001) : 
"')sin(cos
0
0
* iEEiE +=+= δδ
ε
σ
                                   Équation 16 
Le module de Young du matériau peut se calculer par la relation : 
 
2)"(2)'( EEE +=
                                                    Équation 17 
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Différentes zones permettent de caractériser ou d’identifier les matériaux polymères 
lors d’une analyse d’un spectre de la DMA, comme illustrée la figure suivante :  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Evolution typique du module d'Young d'un polymère semi-cristallin en fonction de 
la température. 
 
On dénombre essentiellement quatre zones à savoir : 
1. Etat vitreux : A température basse (T<<Tg), le matériau est sous forme d’un solide 
vitreux avec un module élevé de l’ordre du GPa. 
2. Transition vitreuse : En continuant à chauffer, des relaxations secondaires 
correspondant à des mouvements locaux des unités constitutives des chaînes 
principales peuvent être observées. Ce sont les transitions β et γ qui se manifestent 
souvent par une légère chute du module. Lorsqu’on s’approche de la transition 
vitreuse, on observe la transition α ou la relaxation principale du matériau. Elle se 
manifeste par une baisse considérable du module de conservation (en passant du GPa 
au MPa pour un polymère amorphe). Du fait de l’élévation de la température, le 
matériau passe d’une zone où la mobilité des chaînes est réduite à un domaine où 
toutes les molécules peuvent se mouvoir activement. 
3. Etat caoutchoutique : Au-delà de Tg, la déformation du matériau est d’origine 
entropique. C’est l’état caoutchoutique et le module dépend de la température. Les 
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macromolécules commencent à se désenchevêtrer. Dans cette gamme de température, 
il est possible de différencier les familles de polymères (thermoplastiques amorphes 
ou semi-cristallins et thermodurcissables). 
4. Ecoulement (dégradation) : En continuant à chauffer le matériau (T>>Tg), deux 
phénomènes peuvent se manifester selon la présence ou non de nœuds de réticulation 
chimique : 
  
o S’il n’y a pas de nœuds de réticulation chimique, le matériau passe à l’état 
fluide (écoulement) : c’est le cas des thermoplastiques,  
o S’il y a des nœuds de réticulation, le matériau ne s’écoule pas et le module 
reste à peu près stable jusqu’à la dégradation du matériau. 
 
Au cours de nos essais, l’appareil RSA 3 de TA Instrument a été utilisé. L’acquisition 
des données a été effectuée avec le logiciel TA Orchestrator 7.0 fourni avec la machine. Les 
essais ont été réalisés en monde traction dans des conditions isochrones à 1 Hz pour des 
températures variant entre -90 et 150 °C, avec une vitesse de montée en température de 
2°C.min-1. 
 
IV.5.2. Essai de traction simple 
Il est de même que les analyses de DMA, les tests mécaniques à grande déformation ont été 
réalisés également à l'aide d'un appareil DMA RSA3 de Rheometrics, en mode de traction. 
L'échantillon se présente sous la forme d’un parallélépipède de dimensions voisines de 30 mm 
x 5 mm x 0,4mm. 
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I. Introduction 
 
Après une présentation détaillée des matériaux et des procédures expérimentales 
utilisées, dans ce travail, les résultats de différentes expériences concernant la caractérisation 
approfondie des deux matières premières étudiées dans cette thèse seront présentés et 
commentés dans ce chapitre. En effet, nous aborderons dans un premier objectif de la thèse 
qui consiste à la caractérisation des déchets de la Posidonie oceanica et de la tige de vigne.  
L’étude morphologique a été présentée afin d’établir la constitution et l’organisation des 
tissus des parois cellulaires. Ensuite, l’étude  de la détermination de la composition chimique 
a été établie. Finalement, les différents biomatériaux cellulosiques issus de départ ont été 
caractérisés afin de les utiliser pour la préparation de nanocellulose. La préparation de 
nanocellulose ainsi que leur application sera réservée dans les chapitres 4 & 5.  
 
 
II. Préparation et caractérisations de différents matériaux de départs 
 
Les résultats des caractérisations obtenus pour les différents matériaux cellulosiques à 
savoir l’holocellulose et la cellulose issue de la posidonie (feuille et pelote) et la tige de vigne 
seront décrits. Comme c’est détaillé dans le chapitre 2, une série d’opérations chimiques a été 
réalisée, afin de préparer ces diverses qualités cellulosiques.   
 
II.1. l’étude morphologique de la matière première   
La caractérisation de l'aspect général de la posidonie sous forme de pelote et de feuille ainsi 
que celle de la tige de vigne a été examinée au MEB aux différents grossissements. La 
surface, les vues longitudinales ainsi que des sections transversales des matières premières 
étudiées sont donnés dans la figure 1.   
 
                                                                                                                                                             Chapitre 3                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  92   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Observation de microscopie électronique à balayage de la posidonie pelote (a–b) et 
la posidonie feuille (c–d) et la tige de vigne (e-f). 
 
e f 
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 Les observations microscopiques des matériaux bruts montrent clairement les différents 
tissus qui constituent les principaux composants dans les folioles, à savoir les cellules de 
parenchymes, les faisceaux de fibres (cellules longues ou fibres ultimes), les vaisseaux libéro-
ligneux et des cellules courtes appelées des sclérites. 
 Il est évident de conclure que Posidonia oceanica feuilles (Fig. 1.c-d) présente une structure 
très poreuse par rapport à celle de Posidonie oceanica pelote (Fig. 1 a-b) et de la tige de vigne 
(Fig. 1.e-f). La Posidonia oceanica pelote (Fig. 1 a-b) a été principalement composée de 
cellules de sclérites (fibres) avec un diamètre d’environ 20 µm et d’une paroi ayant environ 
10 µm d'épaisseur. D'autre part, plusieurs éléments de cellules différentes, à savoir le 
parenchyme, les tissus vasculaires, de l'épiderme et les cellules de la fibre peuvent être vu 
dans le cas de Posidonia oceanica feuilles et de la tige de vigne. Les fibres présentent une 
grande largeur de lumière (dans la plage de 10 à 20 µm) et de la cellule avec une épaisseur de 
parois comprise entre 2 et 5 µm, en fonction de leur position dans la feuille de la posidonie et 
de la tige de vigne. Les cellules externes sont plus épaisses que celles se situant à l’intérieur.  
 
 
II.2. Analyse de la composition chimique  
Les résultats relatifs à la composition chimique de Posidonia oceanica et de la tige de 
vigne sont reportés dans le tableau I. 
 
Tableau I. Valeurs des rendements des diverses qualités des matériaux cellulosiques. 
R : Matériau brut. 
 
D’après ce tableau, les deux biomasses présentent des taux relativement élevés en 
matières extractibles notamment dans le mélange éthanol-toluène. Les substances extractibles 
obtenues à partir de la tige de vigne et celle de la posidonie (feuille et pelote) ont été isolées 
en utilisant un système de solvant éthanol-toluène. Les taux des matières extractibles de la 
tige de vigne, de feuille et de pelote de posidonie présentent respectivement des taux de 11,3, 
19,7 et 10,7%. Ces taux sont en accord avec les résultats mentionnés par les travaux de Khiari 
 Extractibles, % Cendre, % Lignine de klason,% Holocellulose, % α-cellulose, % 
R-PP 10,7 12 29,8 61,8 40 
R-PF 19,7 5 24,7 57,1 32 
R-TV 11,3 4 28,1 65,4 35 
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et al., (2010, 2011) et ceux donnés par Mansouri et al. (2012). Ces teneurs restent supérieurs à 
celles du bois (feuillus ou résineux), qui sont généralement de l’ordre 4 % mais restent 
comparables à celles des plantes annuelles et vivaces (Khiari et al., 2011, 2010 ; Khiari, 
2010), comme mentionnée dans le tableau X de la partie bibliographique (cf. page ??). Une 
étude préliminaire de ces différentes matières extractibles en utilisant la technique de la 
chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse a montré qu’elles sont 
composées essentiellement de composés aliphatiques parmi lesquels on trouve des acides gras 
insaturés (acide linoléïque), des alcanes, des alcools gras, des triglycérides, des cires et des 
fragments de subérine. De plus d’autres composées telles que les terpènes et les terpénoïdes 
ont été détectés. Ils résultent de la condensation de deux ou plusieurs isoprènes. Les 
terpénoïdes sont des terpènes du type poly(isoprène) possédant des fonctions hydroxyle, 
carbonyle, carboxyle etc. Ces résultats sont en accord avec ceux mentionnés dans la littérature 
(Belgacem and Gandini, 2008 et McGraw et al., 1992) qui classifie ces matières extractibles 
en quatre grandes familles. En plus des deux familles déjà mentionnées, on trouve aussi : 
 Les résines : l’acide abiétique et ses isomères composent cette famille.  
 Les composés phénoliques aussi appelés tannins. Ces polyphénols sont 
caractérisés par des poids moléculaires compris entre 500 et 3000 et se 
composent de tannins pyrogalliques et catéchiques. 
 
Concernant, la teneur en lignine Klason des matériaux pour posidonie pelote et feuille et de la 
tige de vigne est de l’ordre de 28 %. Cette valeur est relativement élevée, mais reste proche 
des teneurs habituellement rencontrées dans les bois des résineux. Il en est de même pour les 
taux d’holocellulose sont respectivement égales à (57, 1 ; 61,8 et 65,4 %), pour la posidonie 
feuille et pelote ainsi que pour la tige de vigne. Ces taux sont alors semblables à ceux des 
plantes annuelles et inférieures ceux connus pour le bois. Par ailleurs, les teneurs en α-
cellulose, les deux matériaux sont caractérisés par des valeurs proches à ceux connus des 
plantes (entre 40, 32 et 35%, pour la posidonie pelote et feuille et pour la tige de vigne), mais 
plus faible que ceux des bois résineux ou feuillus (environ 50%). 
Finalement, le taux de cendres de la posidonie pelote (12 %) est très élevé, tout en restant 
toutefois comparable à certaines plantes annuelles telles que le riz, l’amarante et le « pseudo-
tronc » de bananier (Cordeiro et al., 2004). Le taux de cendres peut être une caractéristique 
propre de cette plante d’origine marine mais, malgré les lavages intensifs, il peut aussi être lié 
à une pollution par du sable emprisonné dans les pelotes. Il constitue un obstacle majeur pour 
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des applications papetières surtout s’il s’agit de silice. En effet, l’existence d’un taux 
important en silice pourra provoquer l’apparition de dépôts sur les différents équipements de 
productions. Elle limite aussi la régénération des produits chimiques utilisés au cours du 
procédé de mise en pâte. Cependant, la tige de vigne et la posidonie feuille présentent une 
teneur en cendres plus faible de l’ordre de 5 %. Le paragraphe suivant est consacré à une 
étude approfondie de la composition en minéraux des matières premières et des cendres et 
notamment pour la posidonie pelote. 
 
II.3. Analyse élémentaire des deux matériaux étudiés 
Dans le but d’étudier d’une manière approfondie la composition en minéraux des 
matières obtenues, des observations par microscopie électronique à balayage équipé d'un 
détecteur de rayons X «EDS : Energy Dispersion X-ray Spectroscopy» (connu aussi sous 
l’appellation : microanalyse X) et les résultats sont regroupés dans les spectres présentés dans 
la Fig. 2. 
 
            
                                                                                  
                                                                         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Spectre de Rayons-X des matériaux bruts étudiés (R-PP : Posidonia oceanica 
pelote, R-POF : Posidonia oceanica feuille et R-TV : tige de la vigne). 
R-PP R-PF 
R-TV 
                                                                                                                                                             Chapitre 3                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  96   
 
 
L’analyse aux rayons X n’étant pas quantitative, on s’est donc contenter de la 
détermination qualitative de la composition atomique des cendres. Les résultats obtenus 
montrent bien que la posidonie pelote possède un taux important de silicium par rapport à la 
tige de vigne et les feuilles de la posidonie. Ceci peut être expliqué par la présence de sable. 
L’analyse cartographie de la posidonie (Fig. 3) présentent les éléments suivants: C, O, Na, 
Mg, Al, Si, Cl, K, Ca. Ces cartographies permettent de confirmer la présence de silicium et 
montrent que les localisations des atomes de calcium, de silicium et, dans une moindre 
mesure, d’aluminium sont comparables et semblent correspondre à la présence de grains 
directement observables sur l’image 3.a 
 
  
3.a. Hollocelulose de Posidonie  3.b. Cartographie de l’atome du carbone 
  
3.c. Cartographie de l’atome de l’oxygène 3.d. Cartographie de l’atome du sodium 
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3.e. Cartographie de l’atome du magnésium 3.f. Cartographie de l’atome du l’aluminium 
  
3.g. Cartographie de l’atome du silicium 3.h. Cartographie de l’atome du chlorure 
  
3.i. Cartographie de l’atome du potassium 3.j. Cartographie de l’atome du calcium 
 
Figure 3. Cartographies de différentes atomes (C, O, Na, Mg, Al, Si, Cl, K, Ca) tels que 
détectés par microanalyse aux rayons X de la surface de la posidonie pelote. 
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De toute façon, les résultats obtenus sont similaires, car la matière première est très riche en 
matières minérales (Khiari et al., 2010, Mansouri et al., 2012).  
 
II.4. Analyse de la ATG et DRX  
 Le comportement thermique des trois matériaux de départ a été examiné par la technique 
thermogravimétrique (ATG) et les thermogrammes obtenus sont présentés dans la figure 4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Analyse thermogravimetrique des matériaux bruts étudiés (R-PP : Posidonia 
oceanica pelote, R-POF : Posidonia oceanica feuille et R-TV : tige de la vigne). 
 
La figure 4 montre les courbes de TGA obtenue pour la de posidonie pelote (R-PP) et feuille  
(R-PF), et celle de la tige de vigne (R-TV). Dans la région de 100°C, une faible perte de poids 
est observée. Elle est de toute évidence imputable à l’évaporation de l'humidité résiduelle, 
comme pour tout matériau hydrophile. A environ 250°C, les hémicelluloses (composés les 
plus instables à la chaleur, car plus amorphe et ayant un plus faible poids moléculaire) 
commencent à se dégrader. Dans la région de 350°C, la pente de la courbe diffère totalement 
des matières premières et des fibres de cellulose purifiées indiquant un changement dans la 
cinétique de dégradation thermique. Ce ralentissement du processus de dégradation thermique 
de matières premières est attribué à la lignine. Nous constatons également que les taux des 
cendres déterminés sont assez comparables à ceux évalués par thermogravimétrie. 
 
La figure 5 (A et B) reporte les résultats obtenus à l’aide de la technique DRX. On retrouve la 
structure typique de la cellulose I dans le diagramme de diffraction de chacune des matières 
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de départ. Ces derniers présentent des pics cristallins intenses à 16° et à 22° correspondant au 
plan la (110) et (002) de la zone cristalline, et des pics de associés à la partie amorphe à 34.8° 
au plan (004) (Isogai et al., 1989; Liu et al., 2005; Oh et al, 2005). Cependant, d’autres 
composés minéraux  ont été également observés, notamment : la silice (SiO2) et le weddellite 
(CaC2O4-2H2O : une forme d’oxalate de calcium) présente en forte teneur dans la biomasse 
marine. On remarque  aussi que l'intensité de weddelite est plus importante dans le cas de R-
PP que dans la matière première R-PF (Fig. 5A). La présence de ces sels minéraux est typique 
dans les matériaux d’origine marine. Ces résultats est en accord avec le taux important des 
cendres détecté dans la posidonie pelote. L’indice de cristallinité estimé est de 41% pour la 
tige de vigne et la posidonie feuille et de 52% pour la posidonie pelote. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Spectres de diffraction des rayons X des matériaux de départ. 
A 
B 
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III. Préparation et caractérisation d’holocellulose et de cellulose issues de la posidonie et 
de la tige de vigne 
Différents matériaux cellulosiques ont été préparés à partir de Posidonia oceanica 
(feuille ou pelote) ou de la tige de vigne en appliquant un seul traitement de blanchiment ou 
après un traitement double de délignification, suivi d’une séquence de blanchiment. A la fin, 
on obtient six qualités différentes de complexes polysaccharidiques répartis en trois matériaux 
à base d’holocellulose (H-), ainsi que ceux de leur homologue de la cellulose (C-). Le tableau 
I représente ces différents matériaux à savoir : posidonie feuille (HPF et CPF), posidonie 
pelote (HPP et CPP) et tige de vigne (HTV et CTV). 
 
Tableau II. Valeurs des rendements des diverses qualités des matériaux cellulosiques. 
 
 
 
D’après ce tableau, la posidonie pelote présente des meilleurs rendements en termes de taux 
d’holocellulose et de cellulose par rapport à la posidonie feuille et la tige de vigne. Ceci est en 
accord avec les résultats mentionnés par Khiari et al. (2010) et Mansouri et al., (2012). Le 
taux de cellulose dans ces matériaux est de l’ordre de 65%, par rapport à la totalité des 
polysaccharides. Ceci est légèrement supérieur aux ratios connus pour le bois. En effet, le 
taux de cellulose dans les feuillus et les résineux est, respectivement, de l’ordre de 60 et 58%.     
 
III.1. Caractérisation d’holocellulose et la cellulose issues de la posidonie et la tige de 
vigne 
III.1.1. Analyse morphologique 
Afin d’avoir une idée sur l’individualisation et la morphologie des fibres obtenues 
Matières premières Qualités R (%) 
Cellulose : 
Holocellulose 
HPF 57,1 
Posidonia oceanica feuille 
CPF 31,1 
64,7 
 
HPP 61,8 
Posidonia oceanica pelote 
CPP 35,5 
63,6 
 
HTV 65,4 
Tige de vigne 
CTV 35,1 
65,1 
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après délignification et/ou du blanchiment, des observations en microscopie électronique à 
balayage ont été réalisées. Les photos MEB obtenues des échantillons de la posidonie et de la 
tige de vigne sont montrées respectivement dans les figures 6.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.  Quelques images MEB des fibres de la posidonie pelote (a), la posidonie feuille (b) 
et la tige de vigne (c). 
 
D’une façon générale, les fibres obtenues sont bien individualisées. Celles de tige de vigne 
présentent une forte hétérogénéité en longueur. Les fibres de posidonie ont une structure 
morphologique différente, en spirale. Elles présentent de plus une forme en ruban et une 
longueur réduite par rapport aux fibres de tige de vigne. Ces interprétations ont été confirmées 
a b 
c 
100 µm 
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par des mesures de longueur de fibres réalisées en utilisant le Morfi. Les résultats, en termes 
de longueur arithmétique moyenne, de diamètre et de pourcentage en éléments fins, sont 
résumés dans le tableau III. 
 
Tableau III. Propriétés morphologiques des fibres de la Posidonia oceanica (feuille et 
pelote) et de la tige de vigne. 
 
F-PP F-PF F-TV 
Longueur de fibres (mm)  0,55 0,69 0,59 
Diamètre de fibres (μm) 21,3 27,0 24,6 
Éléments fins (% en longueur) 7,5 8,5 9,2 
 
Les longueurs des fibres issues des trois matières premières sont comparables, mais 
confirme la tendance dégagé à partir des photos MEB. En revanche, les diamètres sont un peu 
différents. Leur rapport longueur sur diamètre (facteur de forme) est différent : il est d’environ 
25. Ce ratio est très faible si l’on les compare par rapport aux fibres de résineux et de feuillus 
qui sont voisins de 30 au 40.  
 
III.1.2. Analyse de composition chimique 
L’analyse de la composition chimique des six matériaux cellulosiques étudiés, en 
terme de taux de lignine, de nombre de kappa et de taux des cendre, s’est poursuivie par une 
comparaison avec d’autres plantes (annuelles, vivaces) ainsi qu’avec des bois de résineux et 
de feuillus. Les résultats sont récapitulés dans le tableau IV.  
 
Tableau IV. Rendement, lignines de Klason, nombre de kappa et taux des cendres des 
matériaux étudiés (n.d : non déterminé). 
Matières premières Qualités R (%) 
Lignines de 
Klason 
Nombre 
 de kappa 
Taux des 
cendres, % 
HPF 57,10 1,04 6,8 3,5 Posidonia oceanica 
feuille CPF 31,11 0,31       2,1 2,2 
HPP 61,80 1,14 7,7 7,4 Posidonia oceanica 
pelote CPP 35,50 0,29 2,0 2,15 
HTV 65,40 1,14 7,8 2,3 
Tige de vigne 
CTV 35,13 0,24 1,7 1,7 
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D’après ce tableau, les différentes conclusions suivantes peuvent être tirées :  
 De façon générale, la teneur en lignine de Klason des différents matériaux 
d’holocellulose est cinq fois supérieure que celles trouvées dans les celluloses 
préparées à partir de diverses sources étudiées. En revanche, ces taux sont 
relativement faibles et inférieurs aux teneurs habituellement rencontrés dans les pâtes 
kraft non-blanchit issues du bois de résineux.  
 Le nombre de Kappa déterminés pour les six qualités des matériaux préparés varient 
proportionnellement avec le taux de lignine de Klason. En effet, il varie de 1,7 à 6,8. 
Ces valeurs sont similaires à celles trouvées pour les pâtes kraft non-blanchit des 
résineux et des feuillus, ainsi que celles des plantes annuelles pour laquelle une 
opération de blanchiment poussée a été effectuée.  
 Finalement, le taux de cendres de la posidonie pelote est très élevé, tout en restant 
toutefois comparable à certaines plantes telles que le riz, l’amarante et le « pseudo-
tronc » de bananier (Cordeiro et al., 2004). Ce taux peut être une caractéristique 
propre de cette plante d’origine marine. En effet, malgré les lavages intensifs, il peut y 
avoir du sable emprisonné dans les pelotes. Celui-ci ne part pas facilement lors du 
lavage, de délignification et/ou du blanchiment. En revanche, la tige de vigne et la 
posidonie feuille contient une teneur en cendres plus faible de l’ordre de 2 %. Il est à 
mentionner aussi que les essais de combustion ont été répétés dix fois pour vérifier les 
résultats, particulièrement pour la posidonie. Le paragraphe suivant est consacré à une 
étude approfondie de la composition en minéraux des polysaccharides obtenus, à partir 
de la tige de vigne et de la posidonie, en utilisant la microanalyse des rayons X et une 
analyse thermogravimétrique.  
 
III.1.3. Analyse thermogravimétrique  
 
La décomposition thermique de six qualités des celluloses préparées a été examinée. 
En effet, l’étude des cendres a fait l’objet des plusieurs travaux (Gaur et Reed, 1998 ; 
Moldoveanu, 1998 ; Antal et Varhegyi, 1995 ; Sanders et al., 2003 ; Hajaligol et al., 2001). 
Ici, l’analyse thermogravimétrique (ATG) des holocelluloses et des celluloses obtenues à 
partir de tige de vigne (Fig. 7A) et de la posidonie (Fig. 7.B) a été réalisée. La Figure 
7montre, à titre d’exemple un thermogramme obtenu pour le cas de la posidonie feuille et 
pelote.  
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Figure 7. Analyse thermogravimétrique d’holocellulose de la Posidonia oceanica et 
de la tige de vigne fibres. 
 
La figure 7 montre que dans la région de 100 ° C, une faible perte de poids est observée. Elle 
est de toute évidence imputable à l’évaporation de l'humidité comme pour tout matériau 
hydrophile. A une température d’environ de 250 ° C, les hémicelluloses (composés les plus 
B 
A 
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instables à la chaleur, amorphes et de faible taille) commencent à se dégrader. Dans la région 
de 350 ° C, la pente de la courbe diffère totalement des matières premières et on remarque par 
ailleurs que les fibres de cellulose purifiées indiquant un changement de la cinétique 
dégradation. Le ralentissement du processus de dégradation thermique de matières premières 
est attribué  principalement à la lignine. Ceci a été prouvé dans les travaux de Nemeth et 
Szendrey (Shafizadeh et Degroot, 1976) qui indiquent que la dégradation thermique d’un 
matériau lignocellulosique (ex : le bois) est liée principalement à la pyrolyse de la cellulose. Il 
est aussi à rappeler que le comportement thermique du matériau lignocellulosique représente 
la somme des comportements individuels de ses trois principaux constituants : cellulose, 
hémicelluloses et lignine (Bach et al., 1973) comme l’illustre la figure 8. 
 
Figure 8. Analyse thermique différentielle du bois et de ses composants  
(d'après Shafizadeh et Degroot, 1976). 
 
Les hémicelluloses sont mentionnées comme étant les moins résistants en revanche la lignine 
paraît la plus résistante (Shafizadeh et Degroot, 1976). Rappelons qu’en général la 
dégradation thermique de la cellulose, correspond à sa dépolymérisation suivie de la 
formation de glycosanes. Cette décomposition se produit essentiellement dans une zone de 
température comprise entre 310 et 350°C (Bouchard et al., 1986). Ceci a été observé 
clairement dans tous les thermogrammes. En effet, lorsque la cellulose est soumise à des très 
hautes températures, elle absorbe suffisamment d'énergie pour entraîner la rupture de la 
liaison glycosidique et donc la formation d'un mélange de levoglucosane (1,6-anhydro-P-
Dglucopyranose), de dérivés monosaccharidiques et d'oligosaccharides (Shafizadeh et 
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Degroot, 1976; Kosik et al., 1972). La dépolymérisation peut être accompagnée également par 
la déshydratation des sucres donnant des composés insaturés et une variété de dérivés 
furaniques. Nous constatons également que les taux des cendres déterminés sont assez 
comparables à ceux évalués par thermogravimétrie (Tableau V). Ces teneurs sont récapitulés 
dans le tableau suivant : 
 
Tableau V. Taux des cendres de Posidonia oceanica et de la tige de vigne, déduit à partir de 
la TGA. 
 
Matières premières Qualités Taux des cendres, % 
HPF 3,84 Posidonia oceanica 
feuille CPF 1,94 
HPP 6,84 Posidonia oceanica 
pelote CPP 2,50 
HTV 2,07 
Tige de vigne 
CTV 1,65 
 
III.1.4. Analyses spectroscopiques et diffraction aux rayons X 
L’analyse de différents matériaux préparés a été effectuée par la technique 
spectroscopie infrarouge, comme l’illustre la figure 9 pour le HPF, pris à titre d’exemple. 
Cette figure montre que tous les spectres sont typiques de la cellulose, en particulier, et des 
polysaccharides, en général.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 9. Spectre FT-IR du HPF (déterminé en dispersion solide dans une pastille de KBr). 
 
OH 
-CH2 COOH 
-C-O 
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En première observation, on note que ce spectre est conforme à celui de la cellulose dans la 
zone compris entre 1500 et 500 cm-1. On constate notamment la présence de trois pics 
caractéristiques entre 1150-950 cm-1 attribués aux vibrations d’élongation des groupements –
C-O. De plus, dans la région 950-850 cm-1, la vibration caractéristique des unités glucose est 
observable. Soulignons également la présence d’une bande large à 3340 cm-1 due aux 
groupements hydroxyle. Sa position suggère la présence de liaisons hydrogène à l’origine de 
l’organisation de la cellulose. Enfin, la bande à 2920 cm-1 est caractéristique de la vibration 
d’élongation des groupements –CH2–.  
 
Les figures 10 montrent les spectres de diffraction des rayons X réalisés sur les holocelluloses 
préparés à partir de la tige de vigne et de la posidonie feuille ainsi de la posidonie pelote. Sur 
le diffractogramme des fibres issues des holocelluloses, les signaux à 14,8° et 16,4° 
correspondent aux plans équatoriaux principaux indexés (1ī0) et (110) dans la maille 
monoclinique à deux chaînes définis par Sugiyama (Sugiyama et al., 1991). Les signaux à 
20,6° et 22,7° correspondent aux plans équatoriaux principaux indexés (021) et (002) dans la 
maille monoclinique. Le signal à 34,6° correspond au plan équatorial principal indexé (040) 
dans la maille monoclinique à deux chaînes.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 10. Spectres de diffraction des rayons X des holocelluloses préparés à partir de la 
posidonie et la tige de vigne 
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A partir des données de ces diffractogrammes, différentes conclusions peuvent être dégagées : 
 L’analyse de la figure 10 montre clairement que les matériaux cellulosiques préparés 
présentent des impuretés qui diffèrent selon l’origine de la matière. En effet, pour la 
posidonie que ça soit feuille ou pelote, on retrouve, en plus de la cellulose, de la 
weddellite (Fig. 11) qui est un minéral composé d'oxalate de calcium dihydraté 
Ca(C2O4)·2(H2O), cristallisant dans le système cristallin tétragonal. La weddellite 
prend son nom de la mer de Weddell, en Antarctique. Ceci est en accord avec les 
résultats déjà présentés pour la matière première brute où on détecte certains composés 
minéraux tels que : le calcium et la silice. En revanche, la tige de vigne présente 
essentiellement de la weddellite monohydraté Ca(C2O4)·(H2O), cristallisant dans le 
système cristallin monoclinique, dont les empreintes digitales spectroscopiques sont 
différentes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 11. Image de la poudre de la weddellite. 
 
 L’analyse des différents diffractogrammes obtenus de la cellulose isolées de la 
posidonie pelote ou feuille et ainsi de la tige de vigne (normalement de haute pureté en 
cellulose) montre que la cellulose est detype de la cellulose I avec la présence des 
mêmes impuretés discutés auparavant. 
 A partir ces diffractogrammes, une estimation de l'indice de cristallinité a été réalisée 
en se référant à la méthode de Segal (1959). Le tableau suivant regroupe les résultats 
de taux de cristallinité de différents matériaux préparés (tableau VI) : 
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Tableau VI. Taux des cristallinités de Posidonia oceanica et de la tige de vigne.  
Matières premières Qualités Taux des cristallinités, % 
HPF 41 
Posidonia oceanica feuille 
CPF 46 
HPP 54 
Posidonia oceanica pelote 
CPP 60 
HTV 42 
Tige de vigne 
CTV 62 
 
D’après ce tableau, on constate que les taux des cristallinités des qualités de celluloses (CPF, 
CPP et CTV) sont supérieurs à ceux des holocelluloses. Ceci est attendu et peut être expliqué 
par le fait qu’au cours de la préparation de la cellulose, on enlève énormément 
d’hémicelluloses, substances amorphes (Belgacem and Gandini, 2008). Pour les qualités des 
holocelluloses préparés : la posidonie pelote présente le taux le plus élevé (estimé de l’ordre 
de 54%) en revanche pour les qualités de la cellulose, la tige de vigne présente un taux record 
de 62%. De toutes les façons, ces résultats sont comparables à ceux couramment trouvés pour 
les matériaux cellulosiques issus des plantes annuelles et du bois (Khiari et al., 2010, 2011, 
Cordeiro et al., 2004 ; Mansouri et al., 2012 ,…). 
 
Conclusion  
Les observations réalisées en utilisant la technique de la microscopie électronique à balayage 
d’une coupe transversale ou longitudinale des matériaux étudiés à savoir : la posidonie (feuille 
et pelote) et la tige de vigne montrent clairement les différences entre les tissus qui constituent 
les composants principaux à savoir les cellules de parenchymes, les faisceaux de fibres 
(cellules longues ou fibres ultimes), les vaisseaux libéro-lingneux et des cellules courtes 
appelées aussi des sclérites. Cette différence est détectée d’une plante à une autre (entre le 
déchet marin et celui d’origine agricole) ou même pour la même plante (entre les feuilles et 
les pelotes de posidonie). Par ailleurs, cette différence est observée au niveau de la 
composition chimique. La figure suivante regroupé un bilan de différents résultats obtenus en 
terme de ces trois composants majoritaires : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine pour 
les divers qualités de matériaux cellulosique issues de  la posidonie (feuille et pelote) et la tige 
de vigne. 
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Avec  R : Rendement, CI : L’indice de cristallinité, Cend% : taux de cendre. KL : lignine de Klason 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans les chapitres 4 et 5, nous présenterons une voie de 
valorisation de ces déchets marins et agricoles. 
R = 31% R = 35% R = 35% R = 65% R = 61% R = 57% 
Matériaux brutes : PF, PP, TV 
Broyage et tamisage 
Holocellulose Cellulose 
Broyage et tamisage 
HPF HPP HTV CPF CPP CTV 
- CI = 41% 
- LK : 1,04 
- Cend% :3,5 
- CI = 54% 
- LK  : 1,14 
- Cend% :7,4 
- CI = 42% 
- LK  : 1,14 
- Cend% :2,3 
- CI = 46% 
- LK  : 0,31 
- Cend% :2,2 
- CI = 60% 
- LK  : 0,29 
-- Cend% :2,1 
- CI = 62% 
- LK  : 0,24 
- Cend% :1,7 
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I. Introduction 
Après une présentation détaillée des différents biomatériaux cellulosiques issus des 
plantes étudiées, à savoir l’holocellulose et la cellulose provenant de la Posidonia oceanica et 
de la tige de vigne,  la préparation de suspensions de nanocristaux de cellulose (NCCs) par 
hydrolyse acide et leur caractérisation constituent la première partie de ce chapitre. En effet, 
les NCCs connaissent un fort développement au cours de la dernière décennie et font l’objet 
de nombreuses études menées par les industriels et/ou des consortiums académiques. 
Dans la seconde partie de ce chapitre, une première présentation de la valorisation des 
déchets cellulosiques pour produire des matériaux à hautes performances est discutée.  Les 
suspensions de NCCs provenant de la posidonie feuille et pelote ont été testées comme 
élément de renfort de matrices polymères, en vue de la production de matériaux 
nanocomposites. Des films ont été produits avec différentes fractions massiques de NCCs. Par 
la suite, les différents matériaux nanocomposites ont été caractérisés par diverses techniques à 
savoir des essais thermiques (DSC) et mécaniques (analyse aux grandes déformations et 
analyse mécanique dynamique (DMA)). Les résultats obtenus se sont avérés prometteurs et 
l’utilisation de la posidonie comme renfort dans des matrices polymères paraît être une voie 
intéressante de valorisation des déchets de cette plante marine. 
 
II. Préparation et caractérisation des nanocristaux de cellulose  
 
Différentes suspensions de nanocristaux de cellulose ont été préparées en adoptant la 
méthode décrite par Bendahou (2009) et Siquieira (2010). La figure 1 résume les six qualités 
de NCCs obtenues à partir de l’holocellulose et de la cellulose issues de la posidonie feuille et 
pelote, ainsi que de la tige de vigne. 
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Figure 1. Les différents matériaux utilisés pour la préparation des suspensions de 
nanocristaux de cellulose. 
 
L’étape d’hydrolyse acide de l’holocellulose est réalisée en 45 min environ. En 
revanche, lorsque le matériau de départ est la cellulose, 30 min est le temps nécessaire pour 
obtenir une suspension de NCC. Le tableau I récapitule les rendements des NCC préparés à 
partir des six qualités de matériaux d’origine marine et agricole.  
 
Tableau I. Rendement en NCC 
Matière première Qualité Rendement(%) 
NCC-HPF 24,6 
Posidonia oceanica feuille 
NCC-CPF 30,1 
NCC-HPP 20,1 
Posidonia oceanica pelote 
NCC-CPP 27,9 
NCC-HTV 25,9 
Tige de vigne 
NCC-CTV 31,1 
 
On constate que quelle que soit l’origine botanique du matériau de départ,  le 
rendement en NCC provenant de la cellulose est supérieur à celui obtenu avec 
l’hollocellulose. Ceci est lié à la pureté du matériau de départ. Evidemment, ce rendement est 
généralement comparable à celui obtenu avec d’autres plantes annuelles (Alloin et al., 2011;  
Matériaux Brutes : PF, PP, TV 
Broyage  
Holocellulose Cellulose 
Tamisage 
NCC-HPF NCC-HPP NCC-HTV NCC-CPF NCC-CPP NCC-CTV 
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Anglès et Dufresne, 2000; Araki et al., 1999; Beck-Candanedo  et al., 2005; Ben Mabrouk et 
al., 2009; Bendahou et al., 2009; Bras et al., 2011;  Cao et al., 2007; Chen et al., 2009; 
Dufresne, 2012; Garcia et al., 2006; Helbert et al., 1996; Johar et al., 2012). Différentes 
techniques de caractérisation ont été adoptées afin d’étudier les différentes caractéristiques 
des suspensions de NCC préparés à partir de la posidonie (feuille et pelote) et de la tige de 
vigne. Les résultats pour ces différents nanocristaux sont exposés dans ce qui suit.   
 
II.1. Analyse morphologique 
 
Deux techniques d’analyse morphologique des suspensions de NCCs préparées ont été 
utilisées, à savoir : la microscopique électronique à balayage à effet de champ (MEB-FEG) et 
la microscopique électronique en transmission (MET). Comme mentionné dans le chapitre 
matériels et méthodes, la MEB-FEG a été utilisée dans le but d’étudier et de confirmer la 
morphologie des nanocristaux de cellulose issus de la tige de vigne et de la posidonie.  
 
Pour procéder à l'analyse morphologique des NCCs par MEB-FEG, une goutte diluée 
de la suspension fibreuse est déposée sur une grille de microscopie en cuivre recouverte d'une 
couche de carbone amorphe à trous qui forme un film déposé sur du  mica (Agar). Différentes 
photos ont été enregistrées comme illustré sur la figure 2. 
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Figure 2. Observations en microscopie électronique à balayage à effet de champ (MEB-FEG) 
des suspensions de nanocristaux de cellulose : (A) = NCC-HPF; (B) = NCC-CPF ; (C) = 
NCC-HPP ; (D) = NCC-CPP; (E) = NCC-HTV et (F) = NCC-CTV. 
 
L’observation de ces différentes photos montre clairement que les éléments constituant 
les suspensions sont à l’échelle nanométrique. Ceci constitue une confirmation de la réussite 
de la préparation des NCCs à partir des différentes sources de départ. De même, les différents 
nanocristaux préparés ont une structure de bâtonnet. Ceci a été observé pour de nombreuses 
suspensions de nanocristaux obtenues à partir de plantes annuelles telles que le maïs, le 
palmier dattier, etc. (Alloin et al., 2011;  Anglès et Dufresne, 2000; Araki et al., 1999; Beck-
Candanedo  et al., 2005; Ben Mabrouk et al., 2009; Bendahou et al., 2009; Bras et al., 2011;  
Cao et al., 2007; Chen et al., 2009; Dufresne, 2012; Garcia et al., 2006;  Helbert et al., 1996; 
Johar et al., 2012). 
 
La deuxième technique microscopique utilisée est la MET. La figure 3 montres les 
micrographies obtenues par MET des suspensions de nanocristaux de cellulose issus de : 
HPP, HPF, HTV, CPP, CPF et CTV. On constate clairement que la MET est beaucoup plus 
adaptée à l’étude morphologique des nanocristaux que la MEB-FEG 
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Figure 3. Observations par MET des suspensions de nanocristaux de cellulose 
(NCC) : (A) NCC-HPF; (B) = NCC-CPF ; (C) = NCC-HPP ; (D) = NCC-CPP; 
 (E) = NCC-HTV et (F) = NCC-CTV. 
E 
C 
A 
D 
B 
F 
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 On constate bien d’après ces figures que les nanocristaux constitutifs se présentent 
sous la forme de particules bien dispersées sous forme de bâtonnets allongés. En effet, on peut  
apprécier la forme très élancée de ces bâtonnets et leur caractère parfaitement cristallin qui 
justifie entre autre leur appellation  « whiskers», autrement dit monocristaux en forme 
d’aiguille. Comme le montre la MET (Figure 3), grâce à la forte dilution et aux groupements 
sulfates de surface, les nanocristaux de cellulose sont généralement observés à l’état isolé les 
uns des autres, bien qu’on puisse remarquer la présence de quelques agrégats qui peuvent 
également se former lors du séchage sur la grille carbonée. Il est à constater aussi que les 
dimensions physiques précises des cristallites dépendent de plusieurs facteurs comme la 
source de cellulose, les conditions exactes d’hydrolyse et la force ionique (Bendahou, 2009 ; 
Siquieira, 2010 ; Berlioz, 2007). La longueur des NCCs est généralement de l’ordre de 
quelques centaines de nanomètres et la largeur est de l’ordre de quelques nanomètres. 
L’analyse de ces images par le logiciel de traitement ImageJ, nous permet d’avoir une idée 
claire de la longueur et du diamètre des différents NCCs préparés. Les premiers résultats 
obtenus sont regroupés dans le tableau II.  
Tableau II. Détermination des dimensions des différents NCCs obtenus. 
 
  
 
 
 
 
 
D’après ce tableau, différentes conclusions peuvent être dégagées : 
 Les nanocristaux de cellulose extraits des six qualités de matériaux d’holocellulose ou 
de cellulose à savoir, HPF, HPP, HTV, CPF, CPP et CTV, se présentent tous sous la 
forme de bâtonnets rigides de longueur moyenne et de diamètre moyen variables qui 
dépendent essentiellement du matériau de départ, 
 Les longueurs (diamètres) des NCC-HPF, NCC-HPP et NCC-HTV préparés à partir 
d’holocellulose sont respectivement 520 nm (6,8 nm), 290 nm (8,1 nm) et 346 nm (6 
nm). Par conséquent, leur facteur de forme varie de 35 à 76, 
  Largeur (nm) Longueur (nm) Facteur de forme 
NCC-HPF 6,8 520,5 76 
NCC-HPP 8,1 290,2 35 
NCC-HTV 8 346,5 43 
NCC-CPF 7 338,3 48 
NCC-CPP 8 276,9 34 
NCC-CTV 8 296,9 37 
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 Les longueurs (diamètres) des NCCs issus de la cellulose de PF, PP TV sont 
respectivement 338 nm (7 nm), 276 nm (8 nm) et 296 nm (8 nm). Leur facteur de 
forme varie de 34 à 48. 
Ces valeurs de facteur de forme sont globalement très élevées par rapport aux valeurs 
trouvées pour certaines plantes telles que le bois, le coton, le sisal et le palmier (Bendahou, 
2009 ; Siquieira, 2010 ; Berlioz, 2007). La figure 4 montre sous forme d’un histogramme la 
population de nanocristaux de cellulose en fonction de leur diamètre dans le cas de NCC-HPF 
et NCC-HPP. On remarque que la dispersion en taille est relativement peu importante. La 
largeur moyenne de NCC-HPF est d'environ 7 nm tandis que la longueur moyenne est de 520 
nm. Pour NCC-HPP, la largeur et la longueur sont d’environ 8 nm et 283 nm, respectivement. 
Par conséquent, le facteur de forme moyen de NCC-HPF et NCC-HPP  est de 75 et 35 
respectivement.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Dispersion en diamètre et observation par MET des suspensions de nanocristaux de 
cellulose de la posidonie feuille et pelote (A : NCC-HPP et B : NCC-HPF). 
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Le tableau suivant III rassemble les tailles mesurées pour des nanocristaux de celluloses 
issues de différentes sources de cellulose les plus couramment employées.  
Tableau III. Les dimensions pour des nanocristaux de celluloses issues de différentes 
sources de cellulose. 
 
On constate clairement pour les trois matériaux de départ que dans le cas où les nanocristaux 
sont préparés à partir de cellulose ou d’holocellulose, à l’exception de NCC-HPF, leur facteur 
de forme est comparable à celui du palmier dattier (Bendahou et al., 2009) et de la paille de 
blé (Helbert et at., 1996). Dans le cas des NCC-HPF, il est à noter que le facteur de forme 
trouvé est comparable aux NCCs extraits de Tunicine et de Capim dourado (67) (Anglès et 
Dufresne, 2000 ; Siqueira et al., 2010) pour lesquels le facteur de forme est de l’ordre de 67. 
 
Matériaux de départ Référence Diamètre (nm) 
Longueur 
(nm) 
Facteur de 
forme 
Riz Johar et al., 2012 15-20  10-15 
Coton Martins et al., 2011 14,6 171.6 10,7 
Déchet de coton Roohani et al., 2008 14.6±3.9 171.6 ±48.2 11-12 
Bagasse Bras et al., 2010 4-10 84-102 13 
Kenaf Kargarzadeh  et al., 2012 12 158 13 
Lin Cao et al., 2007 10-30 100-500 15 
Alfa Ben Mabrouk et al., 2009 10 200 20 
Eucalyptus (bois) Beck-Candanedo  et al., 2005 6 145 24 
Ramie Alloin et al., 2011 7 200 28 
Pea hull Chen et al., 2009 7-12 240-400 34 
Palmier dattier Bendahou et al., 2009 6,1 260 43 
Sisal  Siqueira, 2010 5 215 43 
Paille de blé Helbert et al., 1996 5 225 45 
Bois résineux  Orts et al., 1998 5 180-280 33-47 
Pâte de Kraft (bois) Araki et al., 1999 3,5 180 50 
Sisal  Garcia et al., 2006 4 250 60 
Bagasse (Sugarcane) Teixeira et al., 2010 2-6 200-310 64 
Capim dourado Siqueria et al., 2010 4,5±0.86 300±93 67 
Tunicin Anglès and Dufresne, 2000 100-1000 10-20 50-200 
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II.2. Analyse par nano-Zetasizer 
 
L’analyse de la distribution en longueur des NCCs a été réalisée en utilisant l’appareil 
nano-Zetasizer. Les histogrammes reportés sur les figures 5(a et b) représentent la population 
de NCC de cellulose en fonction de leur longueur. On peut noter que la dispersion en taille est 
importante. La longueur moyenne varie d’une source à l’autre et dépend énormément de la 
matière de départ. En effet, la longueur varie de 977 nm à 513 nm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        
                       NCC-CPP                                        NCC-CPF                                NCC-CTV 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             
                  NCC-HPP                                     NCC-HPF                                         NCC-HTV  
 
  
Figure 5. Analyse par nano-Zetasizer des NCCs préparés à partir d’holocellulose (a) et de 
cellulose (b) de posidonie et de tige de vigne. 
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Le tableau IV récapitule les résultats en termes de longueur des NCCs obtenus par MET 
(Longueur) et Zetasizer (Longueur*).  
 
Tableau IV. Longueur des différents NCCs, obtenues par MET (Longuer) et 
nanosizer (Longueur*). 
 
  
La longueur des nanocristaux de cellulose extraits des six différents matériaux, à savoir HPF, 
HPP, HTV, CPF, CPP et CTV diffère fortement selon que celle-ci ait été déterminée par le 
nano-Zetasizer ou par MET. La longueur déterminée par nano-Zetasizer (Longueur*) est plus 
élevée, environ le double, de celle obtenue par observation TEM en utilisant la technique par 
analyse d'image numérique (Image J).  
  
 Ceci peut s’expliquer par la technique elle-même. En fait, le nano-Zetasizer 
considère que les nanoparticules sont sphériques et que le diamètre déterminé correspond à la 
longueur (Longueur*). Toutefois, les valeurs obtenues en utilisant cette technique 
apparaissent erronées et par conséquent tout calcul de facteur de forme en utilisant cette 
méthode est incorrecte.  
 
III.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 
Les spectres de diffraction des rayons X des différentes qualités de NCCs préparés à partir 
d’holocellulose et de cellulose de la tige de vigne et de la posidonie (feuille et pelote) ont été 
réalisés. Nous montrons dans ce qui suit un exemple dans le cas de NCCs issue 
d’hollocellulose (Figure 6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 NCC-HPF NCC-HPP NCC-HTV NCC-CPF NCC-CPP NCC-CTV 
Longueur (nm) 520,5 290,2 346,5 338,3 276,9 296,9 
Longueur* (nm) 1018 741,5 513,0 977,5 676,3 413,0 
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Figure 6. Spectres de diffraction des rayons X des NCCs préparés à partir d’holocellulose 
issue de la posidonie et de la tige de vigne. 
 
 
A partir de ces différents diffractogrammes, on distingue la présence de cinq pics de 
diffraction principaux, plus ou moins marqués. Les signaux à 14,8° et 16,4° correspondent 
aux plants équatoriaux principaux (1ī0) et (110) de la maille monoclinique. Les signaux à 
20,6° et 22,7° correspondent aux plans équatoriaux principaux indexés (021) et (002). Le 
signal à 34,6° correspond au plan équatorial principal indexé (040). Ces pics sont 
caractéristiques de la cellulose de type I (indexation monoclinique) (Isogai et al., 1989; Liu et 
al., 2010a,b; Oh et al, 2005). Par ailleurs, les différents NCCs préparés présentent des 
impuretés qui différent selon l’origine de la matière. Ceci est cohérent  étant donné que ces 
impuretés sont liées à la matière de départ (voir le chapitre 3). En effet, les NCCs préparés à 
partir de posidonie feuille ou pelote présentent des impuretés notables : il s’agit 
essentiellement de l'oxalate de calcium, comme déjà évoqué au début du chapitre 3. En 
revanche, dans le cas où les NCCs sont préparés à partir de tige de vigne, on détecte très 
légèrement ces impuretés. Le tableau V regroupe les résultats d’index de cristallinité des 
différents matériaux préparés. 
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Tableau V. Index de cristallinité  des NCCs préparés à partir de la posidonie et de la 
tige de vigne  
 
Matières premières Qualités préparées Index de cristallinité (%) 
NCC-HPF 62 
Posidonia oceanica feuille 
NCC-CPF 62 
NCC-HPP 60 
Posidonia oceanica pelote 
NCC-CPP 64 
NCC-HTV 65 
Tige de vigne 
NCC-CTV 69 
 
D’après ce tableau, on constate que la cristallinité des qualités de NCCs préparés à 
partir de cellulose (CPF, CPP et CTV) est légèrement supérieure à celle des NCCs préparés à 
partir d’holocellulose. On constate que les NCCs préparés à partir de tige de vigne présentent 
l’index de cristallinité le plus important, atteignant 69%. Ces valeurs de cristallinité sont 
comparables à celles usuellement trouvées pour des NCCs préparés à partir de plantes 
annuelles ou du bois (Bendahou, 2009 ; Siquieira, 2010 ; Berlioz, 2007 ; Johar et al., 2012). 
Cependant, ce taux est inférieur à certains plantes telles que Capim Dourado et Luffa 
cylindrica (Siquieira et al., 2010).     
 
III.4. Analyse thermogravimétrique (TGA) 
 
La dégradation thermique des NCCs préparés à partir de Posidonia oceanica (feuille et 
pelote) et de tige de vigne a été étudiée par TGA. Les résultats sont présentés sur la figure 7.  
 
L’observation des différents thermogrammes obtenus montre clairement que l’allure 
globale des courbes est similaire,  malgré la différence entre les matériaux de départ. 
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Figure 7. Thermogrammes ATG des différents NCCs obtenus d’holocellulose. 
 
La figure 8 reprend, à titre d’exemple, les thermogrammes correspondants aux NCCs 
préparés à partir de l’holocellulose extraite de la posidonie pelote et feuille, qui sont comparés 
aux courbes obtenues pour les fibres de départ. 
 
 
 
Figure 8. Thermogrammes ATG des NCCs issus de l’holocellulose de la posidonie pelote et 
feuille et de l’holocellulose utilisée. 
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On remarque que quelle que soit la source de posidonie, les NCC-PP et NCC-PF 
possèdent une stabilité thermique significativement réduite par rapport aux matériaux de 
départ. Ce résultat a déjà été rapporté à plusieurs reprises dans la littérature (Roman et Winter, 
2004; Lin et Dufresne, 2014) et a été attribué à l'étape d'hydrolyse acide. En fait, lors de 
l'étape d'hydrolyse, des groupes sulfate sont introduits à la surface des nanocristaux favorisant 
ainsi l'abaissement de la stabilité thermique. Il est intéressant de noter que NCC-PP 
commence à se dégrader à des températures inférieures par rapport à NCC-PF. Cette 
observation pourrait être liée à la différence de surface spécifique des nanoparticules. Compte 
tenu des dimensions moyennes de longueur et diamètre et en supposant une densité de 1,5 
g.cm-3 pour la cellulose cristalline, la surface spécifique pour NCC-PP et NCC-PF est de 
l'ordre de 330 m2.g-1 et 380 m2.g-1, respectivement. Puisque l’hydrolyse acide a été réalisée 
dans les mêmes conditions pour les deux substrats cellulosiques, on peut donc s’attendre à ce 
que la densité de groupes sulfate soit plus élevée pour NCC-PF, conduisant à une dégradation 
thermique prématurée. Cette explication est cohérente avec le résidu de carbonisation plus 
élevé observé pour NCC-PP. En effet, il a été montré que l'augmentation du nombre de 
groupes sulfate sur les nanocristaux augmente la quantité de résidu carbonisé à 350°C ce qui 
indique que les groupes sulfate sont ignifuges par nature (Roman et Winter, 2004). Le tableau 
VI récapitule les valeurs de taux de cendres déterminées par TGA.  
 
Tableau VI. Taux des cendres des différents  NCCs obtenus. 
Matières premières Qualité Taux des cendres, % 
NCC-HPP 2,562 
Posidonia oceanica pelote 
NCC-CPP 1,254 
NCC-HPF 1,400 
Posidonia oceanica feuille  
NCC-CPF 0,684 
NCCHTV 0,378 
Tige de vigne 
NCCCTV 0,378 
D’après ce tableau, on constate bien que la tige de vigne présente le plus faible taux de 
minéraux qui est estimé de l’ordre de 0,37%. En revanche, les NCCs préparés à partir de la 
posidonie pelote contiennent des impuretés minérales, ce qui justifie entre autre nos 
observations et les résultats obtenus par diffraction des rayons X où la posidonie pelote 
montre plus de signaux correspondants aux impuretés, tandis que dans le cas de la tige de 
vigne, le matériau est quasiment pur en cellulose. 
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Les observations réalisées par MEB-FEG et MET des différentes suspensions de nanocristaux 
de cellulose issus des matériaux étudiés, à savoir, la posidonie (feuille et pelote) et la tige de 
vigne montrent clairement que les différents nanocristaux présentent des formes de bâtonnets 
et que leur facteur en forme est variable. Cette différence morphologique, en termes de 
longueur et de diamètre, est détectée d’une plante à une autre (entre le déchet marin et celui 
d’origine agricole) ou même pour une même plante (entre les feuilles et les pelotes de 
posidonie). Par ailleurs, cette différence est observée aussi au niveau de l’indice de 
cristallinité. Finalement, dans une optique de valorisation de ces suspensions de nanocristaux 
et afin de tester leur performance de renforcement, des nanocristaux de cellulose ayant deux 
facteurs de forme différents ont été utilisés pour la préparation de matériaux nanocomposites. 
Il s’agit donc maintenant d’approfondir notre étude sur la posidonie. 
 
 
III. Première voie de valorisation des suspensions de NCC pour produire des 
nanocomposites : préparation et caractérisation 
Différents matériaux nanocomposites ont été préparés en utilisant des suspensions de NCCs 
issus de la posidonie feuille et pelote comme nouvelle source de renfort et une matrice de type 
polystyrene-co-butyl acrylate (poly(S-co-BuA)). Les nanoparticules de posidonie ont été 
introduites à différentes fractions massiques atteignant 15 % sans constater de problème lié à 
la mise en forme de ces matériaux. Des analyses morphologiques, thermiques et mécaniques 
ont été réalisées. Le tableau VII récapitule les codifications et la composition des différents 
films réalisés. 
 
 
Tableau VII. Codification et composition des films renforcés par des NCCs issus de la 
posidonie feuille et pelote. 
 
 
Echantillon Matrice 
pure 
1 wt. % 
NCC-PF 
2 wt. % 
NCC-PF 
5 wt. % 
NCC-PF 
7 wt. % 
NCC-PF 
10 wt. % 
NCC-PF 
15 wt. % 
NCC-PF 
Fraction massique 
en NCC-PF (%) 
0 1 2 5 7 10 15 
Echantillon Matrice 
pure 
1 wt. % 
NCC-PP 
2 wt. % 
NCC-PP 
5 wt. % 
NCC-PP 
7 wt. % 
NCC-PP 
10 wt. % 
NCC-PP 
15 wt. % 
NCC-PP 
Fraction massique 
en NCC-PP (%) 
0 1 2 5 7 10 15 
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L’analyse mécanique dynamique des nanocomposites à base de poly(S-co-BuA) 
renforcé avec différentes fractions massiques de NCCs issus de la posidonie pelote et feuille 
(0, 2, 5, 7, 10, 15 %) a été effectuée. L’évolution du logarithme du module de conservation 
(E’) ainsi que la tangente de l’angle de perte (tan(δ)) en fonction de la température sont 
reportés sur les figures 9 et 10 pour la posidonie feuille et 1a posidonie pelote, 
respectivement.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 9. Evolution du logarithme du module de conservation, log E’, et de l’angle de perte 
(tan δ) en fonction de la température pour les différents matériaux nanocomposites préparés à 
partir de la posidonie feuille. 
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Figure 10. Evolution du logarithme du module de conservation, de la tangente de l’angle de 
perte (tan δ) en fonction de la température pour les différents matériaux nanocomposites 
préparés à partir de la posidonie pelote. 
 
L’analyse de ces résultats conduit aux remarques suivantes: 
 Comme prévu, la matrice pure  poly(S-co-BuA) présente un comportement typique de 
polymère amorphe. En effet, à basse température le polymère est à l'état vitreux et son 
module de conservation reste à peu près constant autour de 1 GPa. 
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  Lorsqu’on augmente la température, une forte baisse est observée vers 25°C qui 
correspond à la température de transition vitreuse. Le  processus de relaxation est  
également observé et mis en évidence par un maximum du facteur de perte mécanique 
à une température d'environ 35°C (Fig.8.b et 8.d).  
 On constate aussi que l’introduction de NCCs (issus de la posidonie feuille ou pelote) 
se traduit par une diminution de l’amplitude de la relaxation. Ce phénomène est 
attribué à une diminution du nombre d’entités participant au mécanisme de relaxation 
et de leur participation à la complaisance du système.  
 Une légère diminution de la température au maximum de tan δ est observée pour des 
taux croissants de NCCs. Ce phénomène ne correspond pas obligatoirement à une 
diminution de la température de transition vitreuse de la matrice. Il s’agit d’un effet de 
couplage mécanique bien connu. 
  Au-dessus de Tg, un effet de renforcement significatif des NCCs est observé (Fig. 8 et 
9). L’analyse de ces figures montre clairement qu’un effet de renfort plus élevé est 
observé pour NCC-PF par rapport à NCC-PP. Ceci pourrait s’expliquer par un 
phénomène de percolation mécanique des NCCs. En effet, au-dessus du seuil de 
percolation, les nanoparticules se connectent et forment un réseau continu rigide relié 
par liaison hydrogène (Dufresne, 2012).  
 D’autre part, le système de séchage adopté pour nos films, il s’agit d’évaporation avec 
une faible vitesse d’évaporation, permet d’obtenir des matériaux nanocomposites 
ayant des propriétés mécaniques de haute performance par rapport à d'autres 
techniques de séchage. En effet, lors de l’évaporation de l’eau, de fortes interactions 
entre nanoparticules peuvent s’établir en formant un réseau de percolation rigide et 
continu de nanoparticules cellulosiques liées par liaison hydrogène. Ce concept a été 
adapté aux résultats obtenus à partir du modèle classique série-parallèle (modèle de 
Takayanagi). La comparaison entre les données expérimentales et les valeurs prédites 
calculées à partir de l'approche de percolation peut être utilisée pour confirmer la 
bonne dispersion des nanoparticules et valider le  phénomène de percolation.  
 Dans ce modèle, et à une température suffisamment élevée, le module d'élasticité du 
nanocomposite est simplement le produit de la fraction volumique de NCC et du 
module du réseau percolant  (Dufresne, 2012). 
 L’approche de type percolation a été utilisée pour prédire les performances 
mécaniques des nanocomposites renforcés par NCC-PF et NCC-PP. La fraction 
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volumique critique au seuil de percolation peut être calculée à partir de la fraction 
volumique de NCC selon l’équation suivante : Vpercolation =  (0,7/(L/d)).  Par 
conséquent, les NCC-PF, qui présentent un facteur de forme plus élevé que les NCC-
PP, présentent un seuil de percolation inférieur à celui de NCC-PP, ce qui pourrait 
expliquer en partie la différence d’effet de renfort des deux types de nanoparticules. 
Le seuil de percolation est de 2 vol% pour NCC-PP et 0,93 vol% pour NCC-PF. 
L'exposant critique de percolation  est de 0,4 pour un réseau 3D. Or, il est bien connu 
que pour des teneurs en NCC élevées, lorsque le réseau de nanoparticules est formé, 
l'effet de renfort se stabilise et les valeurs de module deviennent similaires, quel que 
soit le facteur de forme des nanoparticules. 
 Cependant, il a également été montré que la rigidité du réseau percolant de NCCs 
augmente lorsqu'on augmente le facteur de forme des nanoparticules (Bras et al., 
2011) (Figure 11). Ces résultats sont cohérents avec les observations obtenues 
lorsqu’on compare les propriétés mécaniques du poly (acétate de vinyle) renforcé par 
des NCCs extraits de coton (facteur de forme = 10) et les NCC de Tunicine (facteur de 
forme = 67) (Shanmuganathan, Capadona, Rowan et Weder., 2010). A partir des 
résultats montrant l'évolution de la rigidité du réseau en fonction du facteur de forme 
des NCCs constitutifs (Bras et al., 2011) et des facteurs de forme de NCC-PP(35) et 
NCC-PF (75), on peut estimer que le module du réseau percolant devrait être d'environ 
5 GPa pour NCC-PP et 16 GPa pour NCC-PF. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 11. Evolution du module d’Young des films de NCCs  déterminé à partir d'essais de 
traction en fonction du facteur de forme des NCCs (Bras et al., 2011). 
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La figure 12 montre la comparaison entre l'évolution expérimentale à 70°C et prédite du 
module de conservation pour les composites en fonction de la teneur en volume de NCC.  
 
          
Fig. 12. Evolution du module d’Young à 70 ° C: données expérimentales pour CNC-PP (●) et 
CNC-PF (○), et données prédites à partir de l'approche de percolation pour CNC-PP (trait 
plein) et CNC-PF (ligne pointillée). 
 
Au-dessous du seuil de percolation, le module ne peut être estimé à partir du modèle et la 
valeur correspondant à la matrice pure est adoptée à sa valeur initiale. Il peut être clairement 
observé d’après cette figure que l’effet de renfort plus important observé pour NCC-PF par 
rapport à NCC-PP peut être attribué d’une part au plus faible seuil de percolation qui tend à 
déplacer horizontalement les valeurs de module pour les faibles teneurs en NCCs. De plus, le 
réseau percolant plus rigide des NCCs de plus haut facteur de forme tend à déplacer 
verticalement les données vers les valeurs de module plus élevées. D'un point de vue 
mécanique, il est donc important de tenir compte du facteur de forme élevé  des 
nanoparticules, non seulement parce qu'il diminue le seuil de percolation et la capacité de 
renfort à des teneurs faibles en NCC, mais aussi parce que la limite de module supérieure, 
correspondant à des teneurs en NCC élevées, est plus élevée. 
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Conclusion 
Au cours de cette étude, nous avons pu préparer de façon reproductible des 
suspensions aqueuses stables et bien dispersées de nanoparticules cellulosiques à partir de tige 
de vigne et de posidonie (feuille et pelote). Les nanoparticules de cellulose obtenues ont été 
caractérisées par diverses techniques, notamment la microscopie électronique en transmission 
(MET) et la microscopie électronique à balayage à effet de champ (MEB-FEG). Les 
nanocristaux de celluloses extraites de six qualités de matériaux cellulosiques, à savoir HPP, 
HPF, HTV, CPP, CPF et CTV se présentent tous sous la forme de bâtonnets rigides de 
longueur moyenne et de diamètre moyen variables qui dépendent essentiellement du matériau 
de départ. En effet, les longueurs des différents nanocristaux se situent entre 280 et 520 nm, 
alors que leurs diamètres sont d’environ 7 nm. En conséquence, leur facteur de forme varie de 
35 à 75. Ces écarts  considérables ont permis d’étudier l’effet de ce paramètresur l’effet de 
renfort d’une matrice polymère. L’effet de l’incorporation de NCCs issus de la posidonie 
feuille et pelote dans une matrice de type poly(S-co-BuA) a été étudié. Les propriétés 
mécaniques augmentent de façon significative au fur et à mesure de l’ajout des 
nanoparticules. Ce travail démontre donc clairement que l'on peut considérer Posidonia 
oceanica comme une nouvelle source d’éléments de renfort dans des applications 
nanocomposites. 
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I. Introduction 
 
Aujourd'hui, on assiste à un intérêt considérable pour le développement de produits à 
forte valeur ajoutée à partir de ressources renouvelables. De nombreuses études examinent 
l'utilisation de plantes annuelles et de déchets non ligneux qui présentent une nouvelle voie 
pour produire des fibres (Aguir et al., 2006, 2007; Belgacem et al., 1986; Ben Douissa et al., 
2013; Ncibi et al., 2008; Khiari et al., 2010), des papiers, des panneaux de particules et des 
non-tissés pour la fabrication de papier et d'emballage (Mansouri et al., 2012; Youssef et al., 
2012). Ces matériaux présentent également une opportunité pour répondre à certaines 
exigences dans le domaine pharmaceutique, telles que la fabrication de compresses, 
pansements, bandages, médicaments, etc. (Hebeish et al., 2013), et pour la préparation de 
matériaux innovants, tels que les bio(nano)composites (Dufresne, 2012). Ces stratégies ont été 
déjà appliquées dans différents pays afin de valoriser les déchets lignocellulosiques et 
satisfaire la large demande de fibres cellulosiques (Antunes et al., 2000; Abrantes et al., 2007; 
Cordeiro et al., 2004; Dutt et al., 2005. 2008; Chia et al., 2008; Rosli et al., 2003; Hedjazi et 
al., 2008; Belgacem et al., 1986; Khiari et al., 2010, 2011).  
 
Par ailleurs, au cours de la dernière décennie, la préparation et la caractérisation de 
nanocellulose a gagné beaucoup d'intérêt. Les nanofibrilles de cellulose (NFC) ont fait l'objet 
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de plusieurs travaux de recherche intenses. En fait, il s'agit d'un nanopolymère naturel 
prometteur qui pourrait être potentiellement utilisé par différentes industries, par exemple 
pour des applications biomédicales (Siro et Plankett, 2008). Depuis les années 1980, lorsque 
Turbak et al. (1983) et Herrick et al. (1983) ont rapporté la préparation de suspension de 
nanofibrilles de cellulose de bois en utilisant un homogénéisateur  haute pression, un nombre 
exponentiel de travaux scientifiques ont été accomplis concernant l’extraction et la 
caractérisation de NFCs en utilisant divers procédés tels que l’homogénéisateur  haute 
pression (Alila et al., 2013; Andresen et al., 2006; Andresen et Stenius, 2007; Bettaieb et al., 
2015; Djafari Petroudy et al., 2014; Erkisen et al., 2008; Nakagaito et Yano, 2004; Rezayati 
Charani et al., 2013; Stenstad et al., 2008; Syverud et Stenius, 2009; Winuprasith et 
Suphantharika, 2013; Zhang et al., 2012), le microfluidiseur (Bendahou et al., 2010), l’ultra-
broyeur/traitement de raffinage (Abe et al., 2007 Abe et Yano, 2009; Hassan et al., 2012; 
Iwamoto et al., 2005, 2008; Jang et al., 2013; Nechyporchuk et al., 2015a; Subramanian et al., 
2008), le broyage cryogénique (Chakraborty et al., 2005; Janardhnan et Sain, 2006), et 
l’ultrasonication (Zhao et al., 2007). 
 
Pour tous ces procédés, une consommation d'énergie élevée est requise. Au cours de la 
dernière décennie, de nombreux chercheurs se sont concentrés sur l'exploration de nouvelles 
méthodes rentables pour la production de NFCs. Les études ont également été menées sur 
diverses matières premières cellulosiques et les propriétés des nanofibrilles ont été étudiées. 
Dans ce contexte, Saito et al. (2006) ont présenté un procédé innovant pour faciliter la 
préparation des NFCs. Cette méthode consiste en un prétraitement des fibres en utilisant le 
radical 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO). Au cours de la réaction d'oxydation 
de nombreux paramètres doivent être optimisés afin d'obtenir un degré de fibrillation 
important (Delattre et al., 2015). 
 
Au cours de chapitre, nous nous focaliserons sur la préparation de NFCs issues de la 
posidonie feuille et pelote, ainsi que de la tige de vigne. Divers procédés ont été testés et 
l’utilisation des NFCs produites comme nanorenforts a été évaluée. Le tableau 1 récapitule les 
différentes démarches abordées et indique pour chacune les techniques de caractérisations 
appliquées pour les NFCs isolées.  
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Tableau I. Les différentes qualités de NFCs préparées à partir de la tige de vigne et de la 
posidonie ainsi que les caractérisations et applications. 
 
NFC-P1 NFC-P2 NFC-P3 
Mécanique : PFI    
Prétraitement 
Chimique : TEMPO  pH = 10-11 pH = 5-6 
Broyeur (Massuko)    Système de 
défibrillation homogénéisateur    
Applications Nano papier     
Propriétés morphologiques (AFM, MET)    
Propriétés optiques (UV)    
Propriétés spectroscopiques (IR)    
Caractérisations 
Propriétés rhéologiques    
 Indice de cristallinité    
 
 
II. Préparation et caractérisation de NFCs issues de la posidonie et de la tige de vigne 
Au cours de ce travail, diverses qualités de suspensions de NFCs issues de la tige de 
vigne et de la posidonie (pelote et feuille) ont été préparées par trois procédés que nous 
nommerons NFC-P1, NFC-P2 et NFC-P3. Nous rappelons brièvement les étapes de ces 
procédés. 
• NFC-P1 : L’holocellulose issue de la posidonie et de la tige de vigne a tout d’abord 
subi un traitement de raffinage à l’aide d’un PFI, suivi d’un traitement mécanique de 
défibrillation avec le broyeur Massuko.  
• NFC-P2 : Ces NFCs ont été produites après avoir fait subir à l’holocellulose utilisée 
comme matériau de départ un traitement d’’oxydation en utilisant le radical TEMPO 
(pH=10-11) suivi d’un traitement mécanique  de défibrillation avec le broyeur 
Massuko.  
• NFC-P3 : Au cours de ce procédé, le prétraitement d’oxydation avec le radical 
TEMPO a été utilisé (pH=5-6) et les NFCs ont été obtenues après avoir fait subir à 
l’holocellulose oxydée un traitement avec l’homogénéisateur. 
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Tableau II. Nombre de passages,  degré d’oxydation et degré de fibrillation des 
NFCs préparées avec divers procédés. 
 
 
D’après ce tableau, on constate bien que les suspensions préparées en appliquant les procédés 
2 et 3 présentent de meilleurs rendements en termes de nombre de passages et de degré de 
fibrillation, quelle que soit la matière de départ. Ceci est en accord avec les résultats 
mentionnés par Dufresne (2012). Il est à rappeler que la production de NFC nécessite une 
énorme quantité d’énergie, environ 27000 kWh par tonne, afin d’obtenir des gels de NFC à 
partir d’une suspension de pâte sulfite avec une teneur élevée en hémicellulose (Lindström et 
al., 1988). En revanche, la fonctionnalisation des fibres de cellulose issues de la posidonie ou 
de la tige de vigne par introduction de charges superficielles constitue une approche 
intéressante pour réduire la consommation d’’énergie. Le tableau III illustre bien la 
diminution drastique de la quantité d’énergie consommée que l’on observe lors du traitement 
d’oxydation TEMPO par rapport à l’utilisation du traitement PFI ou enzymatique.  
 
Tableau III. Valeurs d’énergie requise pour la production de NFC par défibrillation à 
l’homogénéisateur. 
 
Prétraitement Type de pâte Energie nécessaire (kWh.t-1) Référence 
Aucun  kraft 12 000 – 70 000 Erisken et al., 2008 
Aucun  sulfite 27 000 Lindström et al., 2009 
Carboxyméthylation 
(DS=0.1) 
Kraft / sulfite 500 
Iwamoto et al., 2007 
Raffinage Sulfite 1 500 Iwamoto et al., 2007 
Enzymatique  Sulfite 1500 Iwamoto et al., 2007 
 
NFC-P1 NFC-P2 NFC-P3  
HPF HPP HTV HPF HPP HTV HPF HPP HTV 
Nombre de passages 88 80 74 5 5 5 5 5 5 
Degré d’oxydation - - - 69 70 70 73 75 78 
Degré de fibrillation 58 62 64 68 75 76 58 73 75 
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Dans notre cas, la consommation d’énergie pendant la phase de fibrillation est proportionnelle 
au nombre de passages : elle est plus importante dans le cas du PFI que dans le cas où les 
fibres ont subi un prétraitement chimique. 
 
La figure 1 présente la courbe de transmittance des différentes suspensions de NFC obtenues 
par le procédé 3. On constate clairement que plus le degré d’oxydation des fibres est élevé, 
plus la transmittance de la suspension de NFC est importante, et donc le gel devient de plus en 
plus transparent. Par exemple, NFC-P3-TV (78%) possède un degré d’oxydation plus élevé 
que NFC-P3-PF (70%) et la transmittance suit le même comportement. De plus, nous 
constatons également que le taux de transmittance est inférieur à 60 %, ce qui peut s’expliquer 
entre autre par la présence de particules non fibrillées responsables du phénomène de 
diffusion de la lumière (diffusion de MIE). Par ailleurs, les transmittances les plus élevées 
sont observés pour les NFCs issues de la tige de vigne, ces dernières ayant un degré de 
fibrillation plus élevé par rapport à NFC-P3-PP et NFC-P3-PF. Nous constatons également 
que NFC-P3 issues de PP et TV montrent une forte dépendance de la transmittance vis-à-vis 
de la longueur d'onde (une valeur de transmittance faible pour les faibles longueurs d'onde) en 
comparaison avec le gel issu de PF. Ceci est une indication supplémentaire de la taille de 
NFC-PP et NFC-TV dont la fraction de nanofibrilles est supérieure par rapport à NFC-PF. En 
effet, pour des nanoparticules de section carrée inférieure à 50 nm, la diffusion de la lumière 
est inversement proportionnelle à la puissance quatre de la longueur d'onde 4/1 λ∝I  
(Ganikhanov et al., 2006). 
 
Figure 1. Spectres de transmittance visible des suspensions de NFC obtenues par le procédé 
3. 
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Les différentes NFCs préparées par les divers procédés ont été étudiées par FTIR. Les 
spectres obtenus, par série de procédé, présentent la même allure générale avec la même 
attribution des bandes.  
 
 
 
Figure 2. Spectres FT-IR de NFC-P1-PP, NFC-P3-PP et NFC-P3-PF. 
 
La figure 2 montre à titre d’exemple les spectres FTIR de NFC issue de la posidonie 
pelote obtenue par les procédés 1 et 3. Les spectres présentent un profil typique de la 
cellulose. Ainsi, trois pics caractéristiques sont présents : la bande large à 3340 cm-1 due aux 
groupements hydroxyles, deux bandes à 1420 cm-1 et 1319 cm-1 attribuables aux vibrations 
d’élongation des groupements –CH2 et la présence d’une nouvelle bande pour le spectre de 
NFC-P3-PP vers 1710 cm-1 (qui est absente dans le cas de NFC-P1-PP) relative aux fibres 
oxydées ce qui confirme l’oxydation des groupements hydroxyles à la surface des fibres de 
cellulose en groupements carboxyliques.  
Cependant, d’autres signaux sont présents. Certains correspondent à la présence 
d’hémicelluloses résiduelles. Ces impuretés sont clairement observées dans les cas de NFC-
P1-PP. Le tableau (IV) suivant récapitule les différentes bandes déduites de ces analyses. 
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Tableau IV.  Tableau récapitulatif des différentes bandes associées aux spectres FTIR. 
 
 
 
Dans ce qui suit, nous examinerons les caractéristiques morphologiques des NFCs produites à 
partir de la posidonie pelote, de la posidonie feuille et de la tige de vigne par des observations 
MET (Fig.3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Nombre d’onde (cm-1) Groupement relatif 
3410 Vibration d’élongation des OH 
2900 Elongation des groupements C-H 
1630 H2O adsorbée en surface 
1160 Elongation C-O-C antisymétrique 
1107 Elongation cycle antisymétrique 
Groupements caractéristiques de 
la cellulose 
1232 Elongation de C–O des groupements aryle 
1732 
Elongation de C=O des groupements 
acétyles et esters uroniques 
Groupements caractéristiques 
des hémicelluloses 
1600 C=O xylanes 
Cellulose oxydée par TEMPO 1710 C=O acides carboxyliques 
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Figure 3. Observation en MET d’une suspension de nanofibrilles de cellulose obtenue en 
utilisant le procédé 3 pour (A) NFC-P3-PP (A), (B) NFC-P3-PF et (C) NFC-P3-TV. 
 
L'observation a révélé des fibrilles de taille nanométrique avec une large distribution à 
la fois en largeur et en longueur. Les dimensions des nanofibrilles correspondantes ont été 
évaluées par analyse d'image numérique (Image J) de micrographies MET en utilisant un 
minimum de 90 nanofibrilles. Ces analyses  indiquent une  distribution de largeur des 
nanofibrilles allant de 5 à 21 nm pour NFC-PP, de 2 à 15 nm pour NFC-PF et de 5 à 18 nm 
pour NFC-TV. Ainsi les fibrilles sont bien individualisées et elles possèdent une largeur de 
Longueur moyenne (100 mesures): 1043 nm 
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l’ordre de 5-10 nm. D'autre part, les fibrilles plus grandes sont probablement constituées de 
faisceaux de fibrilles liées par des liaisons d’hydrogène. 
 
Le tableau V regroupe les paramètres géométriques et l’indice de cristallinité des différents 
gels préparés par le procédé 3. On constate que le facteur de forme des NFCs issues de la 
posidonie feuille est nettement supérieur à celui obtenu dans les cas de NFC-P3-PP et NFC-
P3-TV. Cette différence est due principalement à l’origine des matériaux étudiés. Regardons 
maintenant l’indice de cristallinité des NFCs qui est un paramètre aussi important, qui va 
affecter la rigidité du réseau formé après évaporation de l’eau. Dans ce but, nous avons réalisé 
une analyse par diffraction des rayons-X sur les NFCs obtenues.  
 
Table V. Paramètres géométriques et indice de cristallinité (CI) des NFCs obtenues en 
utilisant l’homogénéisation  haute pression et l'oxydation TEMPO. 
 
 
Nous constatons que les valeurs de cristallinité semblent réduites mais de toute façon 
nettement supérieures aux valeurs des matériaux d’origine. Par ailleurs, il est à noter aussi que 
la posidonie pelote et la tige de vigne présentent des caractéristiques très proches, malgré la 
différence d’origine. De plus, les caractéristiques des NFCs issues des deux constituants de la 
posidonie, à savoir la pelote et les feuilles  sont distinctes. 
 
Le tableau VI résume les valeurs des diamètres des NFCs obtenues pour diverses 
origines de matériaux. Nous constatons que le facteur de forme de NFC-PP et NFC-TV est 
typiquement dans la gamme des valeurs généralement observées dans le cas de plantes 
annuelles (Dufresne, 2012). Ces observations sont similaires à celes rapportées par exemple 
pour la betterave à sucre (Azizi Samir et al., 2004; Dinand et al., 1996, 1999; Dufresne et al., 
1997), la pulpe de pomme de terre (Dufresne et al., 2000), les algues (Imai et al., 2003), la 
NFC-P3  
HPF HPP HTV 
Diamètre (nm) 2-15 5-21 5-18 
Longueur (nm) 1043 752 760 
Facteur de forme 70-520 36-150 42-152 
CI (%) 52,94 63,55 64,12 
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figue de Barbarie (Habibi et al., 2009), le chanvre (Wang et al., 2007), le rachis de palmier 
dattier (Bendhaou et al., 2010), et bien d'autres sources. Toutefois, dans le cas de NFC-PF, la 
morphologie est similaire à la tunicine (Dufresne, 2012) qui présente un diamètre faible et une 
grande longueur. Dans tous les cas le facteur de forme élevé de la NFC obtenue à partir de 
posidonie feuille indique que ces structures présentent un comportement mécanique 
prometteur. 
 
Table VI. Largeur de NFCs obtenues en utilisant l’homogénéisation haute pression et 
l'oxydation TEMPO. 
 
L'évolution de la viscosité en fonction du  taux de cisaillement des suspensions de NFC 
obtenues par le procédé 3 et issues de la posidonie pelote, posidonie feuille et tige de vigne est 
représentée sur la figure 4.  
D’après cette figure, on constate bien qu’un comportement rhéo-fluidifiant est observé pour 
les différentes suspensions de NFC-P3. En effet, la viscosité diminue avec une augmentation 
de la vitesse de cisaillement. Par exemple, la viscosité du gel de NFC-P3-PP diminue de 225 à 
15 Pa.s environ lorsque la vitesse de cisaillement varie de 0,1 à 2 s-1. C’est un comportement 
typique des suspensions de NFCs (Agoda-Tandjawa et al., 2010; Lasseuguette et al., 2008; 
Matériaux de départ diamètre (nm) Référence 
Rachis de bananier 5-60 Zuluaga et al., 2009 
Blé 5-60 Dufresne, 2012 
Rachis de palmier dattier 5-10 Bendahou et al., 2010, 2009 
Figue de Barbarie 5 Malainine et al., 2005 
Bois 10-90 Jonoobi et al., 2011 
Sisal 52±15 Siqueira et al., 2010b 
Chanvre 10-90 Jonoobi et al., 2009 
Tunicine 3-20 Saito et al., 2006 
Coton 3-5 Saito et al., 2006 
Pomme de terre  5 Dufresne et al., 2000 
Maïs 5-20 Rondeau-Mouro et al., 2003 
Cellulose bactérienne 3-100 Saito et al., 2006 
Pâte de kraft  3-4 Fukuzumi et al., 2009 
Bagasse 30 Bhattacharaya et al., 2008 
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Iotti et al., 2011; Nechyporchuk et al., 2014). Par ailleurs, nous observons aussi que le 
comportement de NFC-P3-TV est similaire à celui de  posidonie pelote. Ce type de 
comportement rhéologique a été expliqué par les propriétés hydrodynamiques de la répartition 
des charges sur les nanofibrilles de cellulose et le facteur de forme. En effet, la présence de 
groupes carboxyliques ionisés sur la surface des nanofibrilles génère une double couche 
électrique qui entoure les nanofibrilles et qui empêche les nanofibrilles de s'agréger sous 
l’action principalement des liaisons de type hydrogène et/ou des interactions de Van der 
Waals. Lors de l'application d'un taux de cisaillement, le réseau de nanofibrilles subi une 
rupture progressive et les nanofibrilles élémentaires commencent s’orienter dans le sens du 
cisaillement ce qui conduit à leur désenchevêtrement. Par conséquent, la résistance à 
l'écoulement diminue ainsi que la viscosité. Ceci pourrait expliquer la forte baisse des valeurs 
de viscosité des gels de NFC produits.  
 
Figue. 4. Viscosité en fonction du taux de cisaillement du gel NFC-P3  
(la concentration de la suspension est égal à 1,5 % en poids). 
 
Afin d’approfondir cet étude rhéologique, nous présenterons dans ce qui suit l’effet de la 
concentration de NaOCl utilisé durant le traitement d'oxydation sur la production de 
suspensions de nanofibrilles de cellulose issue de la posidonie feuille et pelote et leur 
comportement rhéologique. Le procédé 2, qui consiste à utiliser le système 
TEMPO/NaClO/NaBr suivi d’un traitement au broyeur Massuko, a été choisi. 
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III. Effet du traitement d'oxydation sur la production de suspensions de nanofibrilles de 
issues de la posidonie (NFC-P2, feuille et pelote)-  Aspect rhéologique 
Les propriétés rhéologiques des suspensions de NFCs ont été étudiées à partir des années 
1980 (Herrick et al., 1983; Turbak et al., 1983). Les caractéristiques en écoulement de 
dispersions de NFCs isolées de diverses matières premières ont été examinées, à savoir 
feuillus (Chen et al., 2013, Karppinen et al., 2012, Pahimanolis et al., 2011, Saarinen et al., 
2009; Saito et al., 2007), résineux (Pääkkö et al., 2007; Nechyporchuk et al., 2014), betterave 
(Agoda-Tandjawa et al., 2010; Lowys et al., 2001), et kenaf (Charani et al., 2013). Ces études 
ont montré que de telles suspensions possèdent des propriétés analogues à un gel (G '>> G ") 
à des concentrations faibles, par exemple à 0,125wt.% (Pääkkö et al., 2007, Saito et al., 2007). 
Par ailleurs, d’autres paramètres ont été étudiés, notamment l’effet de la concentration en 
NFC, ainsi que le pH sur les propriétés rhéologiques (Charani et al., 2013, Chen et al., 2013; 
Pääkkö et al., 2007).  Agoda-Tandjawa et al. (2010) et Iotti et al. (2011) ont décrit le 
comportement rhéologique des suspensions de NFCs et ils ont observé un comportement 
rhéofluidifiant lorsque celles-ci sont soumises à un gradient de cisaillement. Ce phénomène a 
été attribué à des changements structurels des NFCs lors de l’augmentation du taux de 
cisaillement. Les observations réalisées lors de la phase d'écoulement ont montré que ce 
comportement pourrait être attribué à des changements de structure des floculats de NFC 
(Karppinen et al., 2012). Toutes les études mentionnées ci-dessus montrent que les NFCs se 
comportent comme un réseau enchevêtré complexe. Dans cette étude, différentes qualités de 
NFCs ont été préparées par oxydation TEMPO en utilisant diverses concentrations de NaClO 
suivi d’un traitement au broyeur Massuko. Ces suspensions de NFCs ont été examinées pour 
déterminer le niveau de fibrillation. Les mesures rhéologiques ont aussi été réalisées dans le 
contexte d'étudier les changements structurels des suspensions de NFCs produites causés par 
l'augmentation de la concentration en oxydant. 
 
La figure 5 illustre le comportement des diverses suspensions de nanofibrilles de cellulose 
préparées à partir de la posidonie pelote et feuille par un traitement d’oxydation TEMPO à 
différents degrés d'oxydation suivi par un traitement au broyeur Masuko.  
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Figure 5. Les différentes étapes permettant la préparation des NFCs. 
 
Le tableau VII résume les  différents conditions utilisées pour préparer les NFCs. 25 g de H-
PP ou H-PF ont été dispersés dans 2500 ml d’'eau distillée. Le radical TEMPO (0,1 mmole de 
TEMPO pour 1 g de fibres de cellulose) et le bromure de sodium (1 mmole de NaBr pour 1 g 
de fibres de cellulose) ont été ajoutés après stabilisation du pH à une valeur de 10. Une 
quantité contrôlée d’hypochlorite de sodium NaClO (1,55 à 6,22 mmole de NaClO par 
gramme de cellulose) a été introduite goutte à goutte de façon à maintenir le pH à 10 par 
addition de soude (0,5 mol.l-1). La réaction a été maintenue sous agitation mécanique jusqu’à 
ce qu’il n’y ait aucune diminution du pH (temps de réaction de 2 h environ). A la fin de la 
réaction d'oxydation, 100 ml d'éthanol ont été ajoutés et les fibres modifiées obtenues ont été 
filtrées et lavées plusieurs fois avec de l'eau déionisée. Après le traitement d’oxydation, les 
fibres modifiées ont été dispersées dans l'eau à une concentration de 2% en poids. Ensuite, un 
traitement de défibrillation au broyeur Massuko a été réalisé à 2500 tours par minute et un 
nombre de passages suffisant pour l’obtention d’un gel a été adopté. Afin d'étudier l'impact de 
la variation de la concentration en NaClO utilisé pour l’étape d’oxydation sur le 
comportement rhéologique des dispersions obtenues, NFC-PP et NFC-PF ont été concentrés à 
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2% en utilisant une centrifugeuse Sigma 6-16KS fonctionnant à 10000 rpm pendant 30 min. 
La teneur en matière sèche a été mesurée par gravimétrie, puis les NFCs obtenues ont été 
redispersées dans de l'eau distillée à la concentration souhaitée. Tous les échantillons ont 
ensuite été stockés dans un réfrigérateur à 4°C puis pendant une nuit à température ambiante 
(~ 25°C) avant d’effectuer les mesures rhéologiques. La concentration a été fixée à 2 % en 
poids. 
 
Tableau VII. Caractéristiques des NFCs produites en utilisant le procédé 2. 
 
Echantillon Concentration  
en NaClO 
Teneur en groupes 
 carboxyle (µmol.g-1) 
Nombre de passes  Taux de fibrillation (%) 
NFC-PF-20 1,55 250 25 42 
NFC-PF-40 3,11 450 20 58 
NFC-PF-60 4,66 550 10 70 
NFC-PF-80 6,22 650 6 76 
NFC-PP-20 1,55 350 30 54 
NFC-PP-40 3,11 575 8 70 
NFC-PP-60 4,66 600 6 72 
NFC-PP-80 6,22 700 5 82 
 
 
L’analyse des données reportées dans le tableau VII conduit à formuler les conclusions 
suivantes :  
 
(i)       La teneur en groupes carboxyle varie de 250 µmol.g-1 à 650 µmol.g-1 dans le cas 
de la posidonie feuille (PF) et de 350 µmol.g-1 à 700 µmol.g-1 dans le cas de la 
posidonie pelote (PP). Cette différence pourrait s’expliquer par la variation de la 
concentration en NaClO utilisée durant la réaction d'oxydation.  
(ii)        De manière identique, le taux de fibrillation varie de 42 à 76% pour NFC-PF et de 
54 et 82% pour NFC-PP. 
(iii) Il est à signaler aussi que le nombre de passages à travers le dispositif de 
défibrillation est diminué au fur et à mesure que le taux d’oxydation augmente.  
                                                                                                                                                             Chapitre 5                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  157   
 
 
(iv)      Comme prévu, le taux de charges carboxylique et le taux de fibrillation les plus 
élevés ont été obtenus pour les fibres qui ont été oxydées avec la concentration en 
NaClO la plus élevée (échantillons NFC-PF-80 et NFC-PP-80). Ce résultat est 
indépendant de la matière première utilisée. Ces observations ont été aussi 
rapportées par plusieurs chercheurs (Dufresne, 2012; Saito et Isogai, 2004). Ceci 
pourrait être attribué aux groupes hydroxyle primaires C6 de la cellulose qui ont 
été sélectivement convertis en groupes carboxylate au cours de la réaction 
d’oxydation TEMPO (Saito et al., 2006, Saito et Isogai., 2004; Shibata et Isogai, 
2003). De ce qui précède, il apparaît que l'oxydation TEMPO facilite le processus 
de défibrillation, ce qui se traduit entre autre par la réduction du nombre de 
passages nécessaire à la défibrillation. Par conséquent, une réduction significative 
du nombre de passages dans le broyeur a été observée après chaque prétraitement 
chimique (Dufresne, 2012).  
 
Les analyses morphologiques des différentes NFC-PF et/ou NFC-PP sont regroupées  sur la 
figure 6. Les observations MET montrent que les fibrilles sont à l’échelle nanométrique. Les 
dimensions des nanofibrilles de cellulose ont été évaluées par analyse d'image numérique 
(Image J). 100 mesures ont été réalisées et celles-ci montrent que les nanofibrilles de cellulose  
ont un diamètre allant de 5 à 21 nm dans le cas de NFC- PP et de 2 à 15 nm pour NFC- PF. 
Les nanofibrilles semblent bien individualisées, sauf pour NFC-PF-20 où certains éléments 
non fibrillés sont observés. Ceci pourrait s’expliquer par la faible teneur en charges 
carboxylique qui limite par conséquent le taux de fibrillation. Cette observation est en accord 
avec les résultats montrant que la teneur minimum en charges carboxylique nécessaire à une 
bonne fibrillation doit être  de l’ordre de 300 µmol.g-1 (Bettaieb et al., 2015; Besbes et al., 
2011; Dufresne, 2012). De plus, il est important de noter que l’oxydation facilite le processus 
de fibrillation dans la mesure où elle empêche le colmatage de l’appareil. 
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Figure 6. Micrographies MET de NFCs avec différents degrés d’oxydation. 
                                                                                                                                                             Chapitre 5                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  159   
 
 
Dans ce qui suit, le comportement rhéologique des différentes suspensions de NFCs préparées 
sera discuté. 
III.1. Mesures d'oscillations 
Les propriétés viscoélastiques des suspensions de NFCs de posidonie feuilles préparées avec 
différents degrés d’oxydation en faisant varier la concentration en NaClO sont illustrées sur la 
figure 7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7. Propriétés viscoélastiques dynamiques des suspensions de NFCs produites à partir de la posidonie 
feuille: (a, b) module de conservation (, ,  et ), module de perte (,,  et ) et  (c) angle de perte: 
NFC-PF-20 (, ), NFC-PF-40 (, ), NFC-PF-60 (, ) et NFC-PF-80 (, ). 
 
 
La figure 7a représente l’évolution du module de conservation et du module perte en fonction 
de la déformation. On remarque bien que les courbes présentent deux parties, à savoir : (i) une 
partie linéaire à faible cisaillement où les modules dynamiques sont invariants en fonction de 
la déformation ce qui démontre un comportement stable élastique ; (ii) dans la deuxième 
partie, aux déformations plus élevées, on constate bien qu’à partir d’une valeur seuil de la 
déformation, un comportement non linéaire est observé.   
Des tests dynamiques en fonction de la fréquence  de sollicitation ont été effectués avec une 
déformation constante égale à 0,1%, pour laquelle les modules dynamiques mesurés sont 
indépendants de la contrainte de déformation. La figure 7b montre que toutes suspensions 
préparées  présentent les propriétés d’un gel, ce qui est confirmé par des valeurs de  G'»G". 
Ce comportement devient plus marqué au fur et à mesure que le degré d’oxydation augmente, 
ce qui montre qu’un réseau de nanofibres plus rigide se forme pour les fibres plus oxydées. 
Ces résultats confirment les observations de la figure 7a. 
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Il est à noter que la réaction d'oxydation entraîne une dépolymérisation des chaînes 
macromoléculaires de cellulose (Delattre et al., 2015, Elboutachfaiti et al., 2010). Par 
conséquent, une réduction du facteur de forme des NFCs peut apparaître (Benhamou et 
al., 2014). D'autre part, la réaction d'oxydation facilite également le processus de 
fibrillation en introduisant à la surface des fibrilles de cellulose une charge négative. 
Ainsi, la surface spécifique de la nanoparticule augmente, ce qui entraîne la formation 
d’un réseau fibreux plus dense et donc plus rigide. 
 
Il est aussi important de signaler que d’autres travaux ont rapporté des résultats 
contradictoires tels ceux publiés par Benhamou et al. (2014) qui ont observé une 
réduction du module de conservation pour des  suspensions de NFCs présentant des 
degrés d'oxydation croissants. Dans cette étude une géométrie plan-plan avec un écart de 
1 mm a été utilisée. Les auteurs ont attribué les valeurs élevées du module de 
conservation obtenues pour les suspensions de NFCs faiblement oxydées au faible écart 
entre les plateaux du rhéomètre. En effet, à faible temps d'oxydation, la suspension de 
NFCs présente des fibres non désintégrées et/ou des floculats enchevêtrés qui donnent 
par la suite des valeurs de G' importantes comparées aux valeurs de G' obtenues pour les 
suspensions de NFCs plus oxydées. 
 
Dans notre étude, une géométrie à cylindres coaxiaux a été utilisée avec un écart 
plus important entre le cylindre intérieur et le cylindre extérieur. De ce fait, les propriétés 
mesurées correspondent réellement aux propriétés de la suspension de NFCs et non plus 
au phénomène de floculation qui pourrait exister à faible écart entre les deux plans. Les 
observations visuelles des suspensions obtenues dans notre travail justifient 
l'augmentation de la viscosité et le phénomène de gélification  est accentué au fur et à 
mesure que le degré d'oxydation de la suspension augmente.  
 
La figure 7c représente l'évolution de l'angle de perte (tan δ = Gʺ/Gʹ) en fonction de 
la fréquence d'oscillation. Quelle que soit la fréquence, il est à noter que l'angle de perte 
pour les diverses suspensions de NFCs est inférieur à 1. Ceci confirme qu'on a bien un 
comportement élastique plus marqué que le comportement visqueux. De plus, il apparait 
que le réseau de NFC formé est capable de maintenir l'intégrité du réseau et un 
phénomène d'écoulement ne pourra pas se produire. Plus précisément, à basse fréquence, 
                                                                                                                                                             Chapitre 5                                                      
F. BETTAIEB EP KHIARI  161   
 
 
le comportement élastique est plus important pour les suspensions de NFCs les plus 
oxydées (NFC-PF-40< NFC-PF-60 < NFC-PF-80). Ceci montre que pour CNF-POL-80 
et CNF-POL-60, la déformation est plus recouvrable par rapport à CNF-POL-40. En 
revanche, pour des fréquences plus élevées, l'angle de perte apparaît similaire à 
l’exception de NFC-PF-20. Ceci pourrait être attribué au faible degré d’oxydation et par 
conséquent à une faible fibrillation comme le confirme les observations microscopiques 
illustrées sur la figure 6. 
 
La figure 8 montre le comportement viscoélastique des suspensions de NFCs préparées à 
partir de la posidonie pelote. On constate bien qu’à concentration équivalente en NaClO, les 
modules dynamiques (module de conservation et module de perte) des suspensions de NFCs 
de la posidonie pelote sont supérieurs à ceux trouvés dans le cas de NFC-PP. Par conséquent 
la structure du réseau formé est plus dense et plus  rigide dans le cas de NFC-PP que NFC-PF. 
Ceci peut être observé par exemple en comparant le comportement de l’échantillon NFC-PP-
20 à celui de NFC-PF-20. Il est à signaler de même comme le montre la figure 7 que le 
module de conservation ainsi que le module de perte augmentent avec le taux d’oxydation des 
fibres. Par ailleurs, on remarque que l’angle de perte pour les différentes qualités de 
suspensions de NFC-PP est globalement inférieur à celui de NFC-PF indiquant que leur 
comportement  élastique  est  supérieur  au  module  visqueux  (comme  remarqué  pour  le  
balayage  en déformation) avec un quasi plateau de G' qui est dix fois plus élevé que G".  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 8. Propriétés viscoélastiques dynamiques des suspensions de NFCs produites à partir de la 
posidonie pelote: (a, b) module de conservation (,,  et ) et module de perte (, ,  et ) et (c) 
angle de perte : NFC-PP-20 (, ), NFC-PP-40 (, ), NFC-PP-60 (, ) et NFC-PP-80 (, ). 
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III.2.Mesures de viscosité apparente 
Les propriétés en écoulement des suspensions de NFCs produites à partir de la posidonie 
feuille sont présentées sur la figure 9. Le comportement rhéofluidifiant est observé pour 
les différentes suspensions de NFCs. En effet, la viscosité diminue avec une 
augmentation de la vitesse de cisaillement. C’est un comportement typique des 
dispersions de NFCs (Agoda-Tandjawa et al., 2010; Lasseuguette et al., 2008; Iotti et al., 
2011; Nechyporchuk et al., 2014). 
 
Figure 9. Mesure de la viscosité apparente des suspensions de NFCs issues de la posidonie feuille: (a) 
NFC-PF-20, (b) NFC-PF-40, (c) NFC-PF-60, (d) NFC-PF-80 et (e) comparaison avec NFC-PF-20 (), 
NFC-PF-40 (), NFC-PF-60 () and NFC-PF-80 (). Le sens de la flèche près de la courbe montre 
l'augmentation (à droite) ou la diminution (à gauche) de la rampe de vitesse de cisaillement. 
 
Le comportement en écoulement des suspensions de NFC-PF préparées avec différents degrés 
d'oxydation est illustré sur les figures 9a-d. Il apparaît que toutes les courbes, à l'exception de 
la figure 9a, montrent un croisement de la viscosité apparente lors de l'augmentation et de la 
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diminution de la vitesse de cisaillement. Un tel comportement a déjà été signalé pour des 
suspensions de NFCs ayant subi un prétraitement d’oxydation TEMPO avant le traitement de 
fibrillation (Lasseuguette et al., 2008). Ceci pourrait s’expliquer par le fait que les 
nanofibrilles de cellulose, sous l'effet de la vitesse de cisaillement, ont tendance à s'aligner 
progressivement le long des couches ce qui favorise leur glissement relatif. Une seconde 
interprétation pourrait être attribuée à la réaction d’oxydation de la surface des fibres. Une 
déstructuration par rupture de liaisons de type Van der Waals et/ou  défloculation des 
particules pourrait avoir lieu sous l'effet du gradient de vitesse. On pourrait penser aussi qu’il 
s’agit de la rupture de la structure du réseau de NFCs formé à un taux de cisaillement 
spécifique, dans notre cas ici le gradient de cisaillement est d’environ 1 s-1. En revanche, on 
pourrait imaginer aussi la formation d’un nouveau réseau. En effet, après avoir appliqué le 
taux maximal de cisaillement, on constate que la viscosité apparente est plus élevée au cours 
de la diminution de la vitesse de cisaillement que celle obtenu pendant la phase 
d’augmentation de la vitesse de cisaillement. De plus, la destruction du réseau de la structure 
en réseau est également susceptible de se produire à des taux de cisaillement intermédiaires 
lors de la diminution du taux de cisaillement. Un tel comportement a été confirmé par 
Karppinen et al. (2012) avec une approche de visualisation. Ils ont pu observer la rupture du 
réseau de NFCs et la formation d’importants floculats individuels dû principalement aux 
contraintes de cisaillement. Ces observations ont été aussi retrouvées dans les travaux de Iotti 
et al. (2011) qui ont étudié de plus les phénomènes d'hystérésis liés à la viscosité et à la 
contrainte de cisaillement. 
 
La viscosité apparente des différentes suspensions de NFCs issues de la posidonie feuille a été 
comparée et les résultats sont récapitulés sur la figure 9e. On remarque bien que, au fur et à 
mesure que le degré oxydation augmente, la viscosité apparente augmente. Ceci pourrait 
s’expliquer par le degré d’oxydation qui se traduit proportionnellement par l’effet de 
fibrillation et la création d’une structure de réseau plus forte. Cette rigidité est aussi 
proportionnelle au degré d’oxydation et par conséquent à l'individualisation des nanofibrilles 
de cellulose. 
 
Les propriétés en écoulement des suspensions de NFCs issues de la posidonie pelote sont 
récapitulées sur la figure 10. On note que la différence d'hystérésis résultant du croisement de 
la viscosité apparente lors de l'augmentation et de la diminution de la vitesse de cisaillement 
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devient moins prononcée, comme illustré sur la figure 10a-d. Ceci pourrait s’expliquer 
probablement par le faible taux de formation de floculats lors de l’application du taux de 
cisaillement. La figure 10e regroupe l'évolution de la viscosité apparente en fonction du taux 
de cisaillement pour les différentes suspensions de NFCs. La même tendance a été observée 
dans le cas des suspensions de NFCs issues de la posidonie feuille (voir figure 9). Par ailleurs, 
il est aussi à signaler que le comportement en écoulement en fonction du taux de cisaillement 
de NFC-PP-40 diffère des autres et la plus haute viscosité apparente est observée dans le cas 
de CNF-PP-60 et CNF-PP-80 qui présente des valeurs très élevées. Ce comportement, 
pourrait être attribué entre autre à une structure de réseau spécifique ainsi qu’à la réponse de 
la géométrie du rhéomètre. 
 
Figure 10. Mesure de viscosité apparente des suspensions de NFCs issues de la posidonie pelote: (a) NFC-
PP-20, (b) NFC-PP-40, (c)  NFC-PP-60, (d) NFC-PP-80 et (e) comparaison avec NFC-PP-20 (), NFC-
PP-40 (), NFC-PP-60 () and NFC-PP-80 (). Le sens de la flèche près de la courbe montre 
l'augmentation (à droite) ou la diminution (à gauche) de la rampe de la vitesse de cisaillement. 
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Cette partie de l’étude a été consacrée à la préparation et à la caractérisation de nanofibrilles 
de cellulose à partir de la posidonie feuille et pelote. Les NFCs ont été oxydées à divers taux 
d’oxydation  avant de subir un traitement mécanique avec le broyeur Massuko. L'effet de la 
quantité de NaClO utilisée pendant la réaction d'oxydation TEMPO a aussi été analysé en 
comparant le degré d'oxydation, le nombre de passages dans le broyeur Massuko et le taux de 
fibrillation. Les propriétés rhéologiques des suspensions aqueuses ont également été 
examinées en fonction du degré  d'oxydation. Il apparait que des structures de réseau fibreux 
solide ont été formées lors de l'augmentation du degré d'oxydation, comme le montre 
l'augmentation des valeurs de module de conservation. À une concentration équivalente en 
terme de concentration en NaClO, les NFCs-PP présente une fibrillation plus importante que 
NFCs-PF et par conséquent, les nanofibrilles de cellulose issues de la posidonie pelote 
forment des réseaux plus rigides. Cette étude du comportement rhéologique des NFCs est 
indispensable pour appréhender des applications industrielles potentielles, notamment dans le 
secteur de la production de composites avec divers procédés d’extrusion, mais également pour 
la préparation de revêtements ou de nouveaux emballages. 
 
IV. Application : Deuxième voie de valorisation des déchets cellulosique pour produire 
des nanocomposites  
Le but de ce travail est de promouvoir la valorisation des déchets de posidonie (feuille et 
pelote) et de la tige de vigne disponible en les utilisant comme matière première pour la 
préparation de matériaux nanocomposites. Ces nanomatériaux ont été préparés en utilisant 
différentes fractions massiques de nanofibrilles de cellulose (0%, 1%, 2%, 5%, 7%, 10% et 
15% en poids) et une matrice de type polyacrylate. La méthode de coulée/évaporation 
(casting) a été utilisée pour la fabrication de ces nanocomposites. Des mesures par analyse 
mécanique dynamique (DMA) ont été réalisées pour déterminer les propriétés mécaniques de 
ces nouveaux nanocomposites. Les résultats obtenus se sont avérés prometteurs et l’utilisation 
de nanofibrilles de cellulose issues de la posidonie et/ou de la tige de vigne comme 
nanorenfort dans une matrice polymère apparaît être une voie assez intéressante de 
valorisation. Dans ce qui suit, nous exposerons  ces résultats. 
  
Les polymères se caractérisent par leur comportement viscoélastique. Celui–ci est 
intermédiaire entre celui d’un solide élastique parfait et celui d’un liquide visqueux idéal. Ce 
comportement peut être étudié par analyse mécanique dynamique qui nous donne des 
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informations sur l’effet de renfort (ou augmentation de la rigidité, module E’, ainsi que sur les 
phénomènes de relaxation, tan (δ). En effet, l’analyse dynamique de nos nanocomposites 
renforcé avec différentes fractions massiques de nanofibrilles de cellulose issues de la 
posidonie feuille et pelote ainsi de la tige de vigne (0, 1, 2, 5, 7, 10 et 15% en poids) a été 
effectuée. Les figure 11 et 12 illustrent respectivement l’évolution du logarithme du module 
de conservation (E’) et du processus de relaxation représenté par tan (δ) en fonction de la 
température.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 11. Evolution du logarithme du module de conservation, E’, en fonction de la température pour les 
différents matériaux nanocomposites préparés. 
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Figure 12. Evolution du phénomène de relaxation, tan (δ), en fonction de la température pour les différents 
matériaux nanocomposites préparés. 
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L’évolution du module de conservation E’ en fonction de la température du poly(styrène-co-
acrylate de butyle) non chargé est typique de celle des polymères thermoplastiques amorphes. 
Pour des températures inférieures à la température de transition vitreuse, le module de 
conservation du poly(styrène-co-acrylate de butyle) diminue légèrement avec la température 
mais reste voisin de 1 GPa. Une forte chute est observée autour de 35°C, attribuée au 
phénomène de transition vitreuse et pour des températures supérieures à Tg, on observe une 
lente décroissance de E’.  
 
Tableau VIII.  Propriétés mécaniques des différents nanocomposites de poly(styrène-co-
acrylate de butyle) renforcés par des nanofibrilles de cellulose issues de la posidonie et de la 
tige de vigne : module caoutchoutique estimé à 60°C et normalisé par rapport à celui de la 
matrice (E’C60/E’0) et valeur de Tg estimée à partir du maximum de l’angle de perte 
mécanique. 
 
Posidonie pelote (PP) Posidonie feuille (PF) Tige de vigne (TV) % en poids de 
NFC 
 
E'C60/E’0 Tg (°C) E'C60/E0 Tg (°C) E'C60/E0 Tg (°C) 
1 5,89 32,0 2,73 30,5 3,79 34,6 
2 36,7 31,2 3,71 32,5 19,2 32,2 
5 88,0 30,9 23,5 29,1 76,5 28,9 
7 201,7 30,7 33,1 27,3 188,6 30,1 
10 314,9 30,4 75,9 31,5 248,2 28,0 
15 403,7 30,6 148,3 28,8 460,4 29,0 
 
Les valeurs des modules élastiques normalisés estimés à 60°C, ainsi que celles des 
températures de relaxation principale associée à Tg, sont reportées dans le tableau VIII. Les 
résultats obtenus mettent en évidence le comportement classique d’un polymère souple auquel 
des nanoparticules rigides sont incorporées. La présence de nanoparticules de posidonie et de 
tige de vigne se traduit par un effet de nanorenfort mécanique significatif à des températures 
supérieures à la température de transition vitreuse Tg. En effet, le module de conservation 
caoutchoutique estimé à une température de 60°C des nanocomposites augmente 
respectivement de 400, 150 et 460 fois pour la posidonie pelote, la posidonie feuille et la tige 
de vigne, respectivement, lorsque la fraction massique de charges passe de 0 à 15% (Fig. 13). 
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Figure 13. Evolution des rapports E’/E’0 à 60°C en fonction du taux de NFC. 
 
Cet effet de renfort élevé pourrait être attribué à un phénomène de percolation mécanique des 
nanoparticules de cellulose qui forment un réseau rigide et continu de nanoparticules liées par 
des liaisons hydrogène. De même, l’ajout de nanoparticules extraites de posidonie pelote et de 
tige de vigne se traduit par un effet de renfort plus important que pour la posidonie feuille.  
 
La figure 12 présente l’évolution de tan(δ) en fonction de la température. La courbe montre 
clairement un phénomène de relaxation unique situé autour de 35°C. Ce phonème est associé 
à la mobilité des chaînes polymères amorphes. En effet, lorsqu’on augmente la température, 
une forte baisse du module de conservation est observée vers 35°C qui est associée au 
phénomène de transition vitreuse. Ce  processus de relaxation est  également observé et mis 
en évidence par un maximum du facteur de perte mécanique à une température d'environ 
35°C (Fig.12).  On constate aussi que l’introduction de NFCs (issus de la posidonie feuille ou 
pelote et de la tige de vigne) se traduit par une diminution de l’amplitude de la relaxation. Ce 
phénomène est attribué à une diminution du nombre d’entités participant au mécanisme de 
relaxation et de leur participation à la complaisance du système (Dufresne, 2012). Une 
diminution importante, surtout dans le cas de la posidonie pelote et de la tige de vigne, de la 
température au maximum de tan(δ) est observée pour des taux croissants de NFCs. Cette 
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évolution n’est pas forcément représentative d’une diminution de la température de transition 
vitreuse, mais est généralement attribuée à un phénomène de couplage mécanique. 
L’évolution du rapport du module de conservation des nanocomposites par rapport au module 
de conservation de la matrice en fonction du taux de  NFC (données de la figure 13) est 
reportée sur la figure 14 et comparée  à des données de la littérature pour des nanocomposites 
préparés à partir d'une matrice acrylique et de NFCs obtenues à partir de bois et de plantes 
annuelles. Le procédé de coulée/évaporation (casting)  a été adopté pour les différents films 
testés. On constate tout d’abord que quelle que soit l’origine de la cellulose, une effet de 
renfort mécanique est observé. Il est intéressant de noter que pour des taux de NFC inférieurs 
à 5%, le comportement mécanique, à l’exception de NFC-P3-PF, est similaire. En revanche 
au-delà de ce taux en nanorenfort, des différences apparaissent. A titre d’exemple, pour 15% 
de NFC, le module normalisé des nanocomposites à base de bois est deux fois plus élevé que 
celui des nanocomposites à base de tige de vigne et de posidonie pelote.  Cette tendance 
pourrait liée à la différence de morphologie des nanofibrilles de cellulose. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 14. Etude comparative de l’évolution des rapports de module E’C60/E’0 à 60°C en 
fonction du taux de NFCs issues de différentes sources (Bettaieb et al., 2015). 
 
En conclusion, cette étude s’est intéressée à la valorisation de NFCs préparées par oxydation 
TEMPO-homogénéisation issues de déchets d’origine marine et agricole, à savoir posidonie 
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(feuille et pelote) et tige de vigne, comme élément de nanorenfort d’une matrice polymère 
afin de préparer de nouveaux matériaux nanocomposites. Les nanoparticules de NFC ont été 
utilisées dans une matrice thermoplastique de poly(styrène-co-acrylate de butyle) à différentes 
fractions massiques. Ces nanoparticules ont pu être introduites à des fractions massiques 
atteignant 15% sans constater de problème lié à la mise en forme des composites. Les 
nanocomposites obtenus sont caractérisés par une bonne rigidité mécanique, surtout dans les 
cas de la posidonie pelote et de la tige de vigne, pour lesquelles ces propriétés augmentent de 
façon significative au fur et à mesure de l’ajout de nanoparticules. En revanche, les NFCs 
issues de la posidonie feuille présentent des propriétés mécaniques modestes en comparaison 
avec d’autres plantes annuelles et le bois, malgré leur facteur de forme assez important. Ceci 
pourrait s’expliquer par l’existence d’un phénomène de floculation entre les nanofibrilles. Par 
ailleurs, il est important de noter que la corrélation entre facteur de forme et capacité de 
renfort mécanique est plus délicate dans le cas des NFCs par rapport aux NCCs en raison de 
leur différence de morphologie. Enfin, ce travail démontre clairement que l'on peut considérer 
Posidonia oceanica et la tige de vigne comme une nouvelle source d’éléments de nanorenfort 
dans les applications nanocomposites. 
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Au cours de cette thèse, la valorisation des déchets de deux plantes disponibles en 
Tunisie en grande quantité : la tige de vigne et la Posidonia oceanica a été étudiée. Ce travail 
a été motivé par le fait que les matières premières étaient riches en cellulose. 
 
 
 
Tout d’abord, l’analyse morphologique des matériaux étudiés (la posidonie feuille et 
pelote et la tige de vigne) montrent clairement les différents tissus qui constituent les 
composants principaux dans ces deux parties de la plante, à savoir les cellules de 
parenchymes, les faisceaux de fibres, les vaisseaux libéro-ligneux et des cellules courtes 
appelées sclérites. Cette différence est détectée d’une plante à une autre (entre le déchet marin 
et celui d’origine agricole) ou même pour la même plante (entre les feuilles et les pelotes de la 
posidonie). Par la suite, nous avons procédé à la préparation de deux qualités de matériaux à 
savoir l’holocellulose et la cellulose à partir de la tige de vigne et de la posidonie (feuille et 
pelote). Les matériaux obtenus ont été caractérisés par diverses techniques analytiques. Ainsi, 
la posidonie feuille et pelote et la tige de vigne contiennent respectivement 57%, 61% et 65% 
d’holocellulose (en fraction massique) et respectivement 31%, 35% et 35% en cellulose. Ces 
valeurs justifient que l’on mène ces études de valorisation pour diverses applications telles 
que la production d’un bioproduit à haute valeur ajoutée, il s’agit de la nanocellulose.  
 
 Par ailleurs, les six qualités de matériaux cellulosiques préparés à savoir : HPP, HPF, 
HTV, CPP, CPF et CTV ont été caractérisées en examinant leur composition chimique ainsi 
que leurs propriétés structurales. Les résultats obtenus montrent clairement que nos matériaux 
contiennent des impuretés minérales telles que l’oxalate de calcium et de silicium qui peuvent 
résulter principalement de la présence de sable. Leur taux de cristallinité a été déterminé en 
utilisant la méthode de Segal, et il varie de 40 à 60 %. Ces teneurs sont comparables aux taux 
usuels trouvés pour les matériaux cellulosiques tels que les plantes annuelles et le bois. 
 
 Le deuxième objectif de ce travail a été atteint de façon satisfaisante. Un protocole 
expérimental pour la préparation de suspensions stables de nanoparticules de cellulose 
(nanocristaux de cellulose et nanofibrilles de cellulose) à partir de la tige de vigne et de la 
posidonie a été mis en place. En effet, nous avons pu préparer de façon reproductible des 
suspensions aqueuses stables et bien dispersées de nanoparticules cellulosiques à partir de tige 
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de vigne et de posidonie (feuille et pelote). Les nanoparticules de cellulose obtenues ont été 
caractérisées par diverses techniques, notamment la microscopie électronique en transmission 
(MET) et la microscopie électronique à balayage à effet de champ (MEB-FEG). Les 
nanocristaux de celluloses extraits des six qualités de matériaux cellulosiques, à savoir HPP, 
HPF, HTV, CPP, CPF et CTV se présentent tous sous la forme de bâtonnets rigides de 
longueur moyenne et de diamètre moyen variables qui dépendent essentiellement du matériau 
de départ. En effet, la longueur des différents nanocristaux se situe entre 280 et 520 nm, alors 
que leur diamètre est d’environ 7 nm. En conséquence, leur facteur de forme varie de 35 à 75. 
Ces écarts considérables ont permis d’étudier l’effet de ce paramètre sur l’effet de renfort 
d’une matrice polymère. L’effet de l’incorporation de NCCs issus de la posidonie feuille et 
pelote dans une matrice de type poly(styrène-co-acrylate de butyle) a été étudié. Les 
propriétés mécaniques augmentent de façon significative au fur et à mesure de l’ajout des 
nanoparticules. Ce travail démontre donc clairement que l'on peut considérer Posidonia 
oceanica comme une nouvelle source d’élément de renfort dans des applications 
nanocomposites. 
 
Dans le dernier chapitre, on s’est intéressé à la valorisation de NFCs préparées par 
oxydation TEMPO-homogénéisation de déchets d’origine marine et agricole, à savoir la 
posidonie (feuille et pelote) et la tige de vigne, et à leur utilisation comme élément de 
nanorenfort d’une matrice polymère afin de préparer de nouveaux matériaux nanocomposites. 
Les nanoparticules de NFC ont été utilisées dans une matrice thermoplastique de poly(S-co-
BuA) à différentes fractions massiques. Ces nanoparticules ont pu être introduites à des 
fractions massiques atteignant 15% sans constater de problème lié à la mise en forme des 
composites. Les nanocomposites obtenus ont été caractérisés par une bonne rigidité 
mécanique, surtout dans les cas de la posidonie pelote et de la tige de vigne, pour lesquelles 
ces propriétés augmentent de façon significative au fur et à mesure de l’ajout de 
nanoparticules. En revanche, les NFCs issues de la posidonie feuille présentent des propriétés 
mécaniques modestes en comparaison avec d’autres plantes annuelles et le bois, malgré leur 
facteur de forme assez important. Ceci pourrait s’expliquer par l’existence d’un phénomène 
de floculation entre les nanofibrilles. Par ailleurs, il est important de noter que la corrélation 
entre facteur de forme et capacité de renfort mécanique est plus délicate dans le cas des NFCs 
par rapport aux NCCs en raison de leur différence de morphologie. Enfin, ce travail démontre 
clairement que l'on peut considérer Posidonia oceanica et la tige de vigne comme une 
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nouvelle source d’élément de nanorenfort pour des applications nanocomposites. Par ailleurs, 
les propriétés rhéologiques des suspensions aqueuses ont également été examinées en fonction 
du degré d'oxydation. Il apparait que des structures de réseau fibreux solide ont été formées 
lors de l'augmentation du degré d'oxydation, comme le montre l'augmentation des valeurs de 
module de conservation. À une concentration équivalente en terme de concentration en 
NaClO, les NFCs-PP présentent une fibrillation plus importante que NFCs-PF et par 
conséquent, les nanofibrilles de cellulose issues de la posidonie pelote forment des réseaux 
plus rigides. Cette étude du comportement rhéologique des NFCs est indispensable pour 
appréhender des applications industrielles potentielles, notamment dans le secteur de la 
production de composites avec divers procédés d’extrusion, mais également pour la 
préparation de revêtements ou de nouveaux emballages. 
 
L’ensemble de ce travail a donc permis de proposer de nouvelles voies de valorisation 
de déchets marins ou agricoles et ouvre de nouvelles perspectives de recherche. Il est très 
judicieux de travailler avec les NCCs issues de la posidonie feuille ayant un facteur de forme 
bien plus élevé par rapport à la posidonie pelote ainsi que la tige de vigne. De la même façon, 
d’autres types de matrices polymères pourraient être envisagés. Pour les NFCs, les 
nanoparticules issues de la posidonie pelote et de la tige de vigne sont intéressantes à 
exploiter. La voie de dérivatisation de la nanocellulose pour produire des nanoparticules 
modifiées pourrait ainsi être testée (éthers d’alkyles, esters, etc.) dans des applications de 
pointe par exemple dans les domaines médical ou alimentaire. 
 
Finalement, l’utilisation des nanocellulose préparées pour des applications papetières 
permettrait d’ajouter de nouvelles fonctions au papier traditionnel tel que l’effet barrière à 
l’oxygène, par exemple. Des études d’utilisation des NFCs issues de la biomasse comme 
matière pour produire de nanopapiers sont en cours.  
 
